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ERRATA 

Ilans Ic no di1 13 aoiit, dans  l'article intitulé : Analyse d u  z inc  
înrlustriel, page 161, P l i a n e ,  50 colonne du tableau, lire : « 0,049 », 
au lieu de  : 0,040. 

Page 163, note 2, 6e ligne, lire : a flacon lare D, au lieu de : flacon 
tarS. 

Page 166, .12e lignc, lire : (i ajoz~ter  26 cc. d'lIC1 ),, a u  lieu de  : 
20 cc. 

1)age 168,fig 2,  I r e  ligne de  la légende, lirè : A ,  Dul101i de 4.50- 
,700 cc », au lieu de : 150-500 cc. 

l'age 168, note 1 ,  i r e  ligne, lire : « 3 cc. 7 a, au lieu de  : 37 cc. 
Dans le no du 15 septembre : 
Page 181, ? e  alinèa, 6 e  ligne, lire : « SbClb) ,  au  lieu de  : Sb2C13. 
Page 188,7" ligne du tableau, no  19, lire : (1 Fe c 0,0038 i), au lieu 

de : 0,8038. 
Page 190, 7. ligne, mettre un point ent re  i litre et  100 cc. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Dosage du chlore libre dans les solutions 
d'h ypoahlarite, 

par  MM. F. D I E N E I ~ I  e t  F. WANDESBULKE. 

I,e titrage du chloré lihre dans les solutions d'hypor.hlorite se 
fait soit en iiiilicu acide, soit en milieu alcalin. 

1,a pri.sence fréquente des chlorates fausse le dosage en 
milieu acide, et la rnbtliode la plus correcle devrait Stre celle en 
milieu alcalin. 

Mallieureuserncnt, lorsqu'il s'agit de solutions diluées d 'hypo- 
chlorite, la rriéthode P e n d  (méthode k la touche), qui est directe, 
est peu sensible, d'autre part,  dans celle utilisant l'acide arsé- 
nieux et' l'iode, on titre le chlore par diflérence. ce qui ambne des 
erreurs assez not;ib!es. 

Nous avona chxché  iin moyen de rendre la méthode Penot plus 
sensible, e t  voici comrrient nous y sommes parvenus : dans des 
essais, non encore terminés, JIM. Dienert et Schiinier; étudiant 
l'action des hypochlorites sur  l'aininoniaque, ont constat6 qiie, 
pa r  suite de forniatian de  chloramine, un exciis dhun scl ammo- 
niacal (siiffat.'e hii chlorhyrlrate) empéche I n  riCcoinposition des 
solutions diluées d'hypochloritc cl la formation de chlorates. 

Kaus avons alors pensé que, en présence d'iode, un excès de 
sel ammoniacal ernpéchernit la formation d'iodate en milieu 
alcalin, d ' o i  possibilité ile tilrcr directement l'iode dans un  tel 
milieu au moyen de l'acide nrsénieux. 

L'expérience n vérifie rios prévisions, et voici comment nous 
opérons : dans  un  verre k '  précipiti!, on verse Scc. d'une 
solulioii d'hypochlorite, qu'on dilue dans  une quantité d'eau 
distillée suffisante pour  que In concentration en chlore libre 
de  ce milieu n'exci:de pas 500riiilliçi.. de chlore par  litre ; 
on ajoute dans le verre des doses croissantes de sulfate d'amino- 
niaque et quelques cristaux d'iodure de potassium, et l'on titre 
l'iode mis en lilierté par  le ctilore a u  riloyen de l'acide arsénieux 

7 2 .  - 
35,s ' 

Sultiite d'aiiiiiioniaqiii: Chlore Iilire Chlore libre 
ajouté introdiiii trouve 
- - - 

O gr. 50 . . . 1 5  miIlisr. 43 13 rriilligr. 25 
2 0 0 . .  . n 2 4 40 
1 3 0 . .  . 1) 14 50 

J.lXVII;R 1918. 
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Sulfate d'ammoniaque 
ajout6 
- 

1 g r . 8 0 .  . . 
3 0 0 .  , . 
3 0 0 .  . .  
O X I . . .  
O 5 0 .  . .  
O 30 . . .  
O 5 0 . .  . 

C h l o r e  litire 
introduit 
- 

N niilligr, 
1) 

n 

1 3 
2 G 
1 4 
1 O 

C h l o r ~  libre 
truuvk 
- 

23 riiilligr. 30 
5 40 

2 5 40 
5 20 
2 60 
2 40 
1 O0 

IA'expCrierice rrioiitre qu'cn prenarit nu iiiuiris 130 parties (le 
sulfatr! t1'aiiinioni:ique pour unc partie de  chlore B titrer, on 
eniphche In forinalion d'iodate, et I'on peut duser di iwteinent  Ic 
chlore en niilieu alcalin par  l'acide arsénieux. 

II faut toujo~irs  employertles solutions élendiies d'hypoclilorite. 
Avec des solutions plus concentrées, 1':iniiiioniaque est partielle- 
ment décompos6e et donrie de l'azote et IIilI, d'oii perle dc chlore 
libre. Aussi, en opkrant s;iiis dilution avec des solutions conte- 
nan t  3 gr .  de chlore libre par litre, nous avbns trouvC : 

Sulfate d'airirnoriiaquc 
ajouté Chlore introduit Chlore trouvi! - - - 

2gr,00. . . 43rnillig,.l.3 131nillis,i5 
3g,OO. . . ~ ~ u i i I l i ~ , 4 0  13rnilIig,30 

On obtient des résultats identiques en employant le clilorhy- 
d ra te  d'ammoniaque. 

1,orqu'il  s'agit de solutions très faibles d'hypochlorite, telles 
que  celles obtenues en javellisant l'eau potable (solutions conte- 
nant  moins de 1 niilligr. dechlore libre p a r  litre), on dose le chlore 
libre sur un litre d'eau, et I'on emploie des burettes trks étroites. 

E n  vue d'arréter l'action du  chlore s u r  les matifires o r p n i q u e s  
de  I'eau, i l  est utile, lorsqu'on fait le prélévernent d'eau conte- 
nan t  du clilore libre, d'y ajouter iriirriédiatcnient 10 inilligr. 
environ de  chlorhydrate d'aminoniaqiie en cristaux. La réaction 
est. dans  ce cas, In siiivante ( 1 )  : 

Cette réaction se produit seule si la solution d'hypochlorite est 

( 4 )  On pourrait arlrri~ttre qu'il s'est formi: une autre réaction : 
AzH'CI + CIONa= A z H 4 C I 0  + NaCl. 

Toutefois, la diniiiiiition de l 'odeur dr: chlore, pa r  suite [le l'addition 
it'ariiiiioninque, et la statiilité 11 Iis grande de ce corps n e  plaident gukw en  
faveur d e  cette ri:ai.tiori. 
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très diluée (moiris de  20 milligr. de  chlore libre par litre) ; sinori, 
une autre  réaction se  manifeste : 

Az1I2CI + CI = h z  + 211Cl. 
i 1 

Lorsqu'ori inet unr: quantité de .IzlliCI, telle que -- = -' Cl  3 
quelle q u e s u i t  la coriceritratio~i de  la solutioii tl'tiypoclilorile, il 
se produit la réaction suivante : 

AzlIYCI + 3Cl=  A z  + 41IC1. 

Cette réaction n'est pas instantanée ; e l l ~ e x i g e  plusieurs heures 
pour être totale. Elle permet de stériliser une eau par  l'eau de 
Javel et d'être certain que, aprks quelques heures, quelle que 
soit la dose de chlore employée, il ne reste plus d e  chlore libre 
dnns l'eau. 

Enfin l'expérience apprend que la chlorarnine n'attaque pas, 
conime le chlore libre, les tuyaux en plomb. 

Dosage do l'azote dans la cyanamide calcique, 
Par  Mlle D r  B i ~ o ~ i s ~ ~ v ~ T u n ~ u s ,  

Ingéiiieur chirniste. 

l 'our doser l'azote dans la cyanarriide, on la décornpose en sul- 
fate d'arrirnoniurn ; k cet ?fret, on la chau Re avec SO'+Rz jiisqu'au 
moirient oh le liquide devient limpide et t ranqiare?t  et où le 
dkpbt qui se forme est Liien noir. 

La concentrütion de l'acide et  l a  durée du chautfagc sont deux 
facteurs variables desquels dépend le résultat de  la rriaction. 

Quelle doit etre l a  concentr;ition de I'acide sulfurique suscepti- 
ble de rkduire au minimum la  durée du chauffage et  de  détermi- 
ner l a  déconlposition coiripléte de  la cyanamide ? 

Telle est la queslioii que je rile suis propos6 d e  résuudi,e. 
AprBs une lorigue série d'essais, dnns lesquels j'ai fait varier ILL 

densité de S0'Il2 ct  sa proportion par rapport  k :a cyanamide, je 
suis p a v e n u e  à. améliorer le procade dc dosage d e  l'azote dans ce 
corps en diminuant la durée [ILI chauRase, ce qui se tracluit par  
une économie no1at)le de gaz. 

J'opére de la rnanitresuivarite : je pulv6rise d'abord la cyanil- 
iiiide calcique dans lin mortier en porcelaine. puis i1:iris un  nlor- 
tier en agate, car il est important  qu'elle soit t1.k finenient 
pulvérisée. Aprhs avoir  pesé la prise d'essai, je I'iiitroduis dans 
un ballon avec beaucoup de prccaution, de façon ii la faire tom- 
ber directement au fond et non sur  les parois ; j'agite Iégèrerrient 
pour fornier une couche niince, que je recouvre complliternent 
avec  l'acide sulfurique (j'erriploie, pour {gr .  de  cyanarriide calci- 
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que, & O C ~ .  de  SO1I1%hiiiliquernent pur concentré à 65.6 Be dilue 
avec un  quart  d'eau); je chauf'f'e ; a u  bout de 3 3 rniqutes, le 
liquide bout ; j'agite très doucement le ballon, en évitanl 
qu'aucune parcelle de matiires adhère ses parois ; après  
avoir chauffé pendant un quar t  d'heure, je remarque que  le 
l iqi~ide,  trouble au  c o m ~ e n c e r n e n t ,  devient limpide ; au bout  
d'une demi-heure, In dksagrkga t i~p  est complète; le liquide 
dcvient tout fait clair,  et le dép0t bien noir. 

J'ai comparé le produit obtenu après avoir chauffé pendant  
une heure et deiriie avec celui obtenu a u  hoiit d'une derrii:heurt, 
et jc n'ai rernarquéaucune diff'érence. 

Après avoir distillé le contcnu des deux Iialloris, le Litre en 
azote ne diff'ère point. 

Voici quelques-uiis des résultats que m'ont dorinks nies expé- 
riences : 

Exp. 1 : Cyananiide chautlëe pendant 1 h .  1/2 .\z-20.77 
, N  n ) 112 ti. .A5-20.70 

Exp.  I I  : D N 2 h .  2/1! Az=19.54 
1) 1) n 212 h .  :\z-10 57 

Exp. 111 : n 1) 1 h l / 2  h ~ = 1 9 : 8 9  
D 1) , )) 1/'2 h .  iiz=11).89 

Exp. IV : )) 1) 1 h 1 :\z=29.16 
)) )> I> !/a h .  Az=t9.49 

Exp.  Y :  )I )I 1 h .  1 /2  A7=1!1.47 
n 1) )) 112 h.  Az-19.47 

Exp. VI : .II 11 l , h . l / 2  !\z=19.40 
)> )) I) 2/3 h .  A~=19.47 

Exp. VI1 : Cyanamide hydratée ctiauf'fbe pend. lh.1/2:\z=l9.54 
1) n )) )) 11% h .  12z=2Y.5& 

Exp. VI11 : I )  N )) t11.1/'2 l\z=29.01 
N )) )) 11 2/2 h .  Az~Z!) .OI  

Exp. .lx : 1) 11 1) 2 h . l j 2  t\z=19.09 
1) n )) 1) 212 h .  !\s=1!1.00 

Exp. : 1) )) 1) Ih.lj2 :\z=18.74 
n )> )) )) 112 h .  I\z=18.7'c 

Exp. XI : )) )) 1) I l l . l j2  :\z=!8.56 
11 11 I) 1) 1/2  11. .\z=28.32 

Ces chiffres inontrent que, en d é ~ ~ i g r é g e a n t  I n  cyanaiilide pen-  
dant  une demi-heure, jiai obtenu quelquefois une diff'&rence de  
qiielques centièmes d'azote en plus ou en moins. Cette dif'fërence 
provient de In distil1;ition (Ic tube d e  distillation se conipos;iit rie 
deux iilorccaux relitis piir un tube dc aaoutohauc). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



En distillant successiveinent le contenu des deux ballons dans 
le même appareil,  j'ai obtenu des résultats identiques. 

Après avoir  chaufr6 pendant 30 minutes seuleriient, j'ai obtenu 
des résultats Iégbremerit plus faibles qu'en prolongeant le chaiif- 
fage pendant une deini-hciire. 

En faisant agir  siIr la cyanamide un  aci-le plus concentré ou 
plus dilud, il klait ni:ccssnire de ch:iuff'c:r le rnélarigc pendant plus 
d'une deirii-Iieiire pour  nhtenir la di:corripsition cnmplhte de la 
cyannrriide. 

(Travail e.ziculé a u  laboratoire des usines S. P. A. h Marligny). 

Rec:lnerclie e t  donage de petites quantités d'acide 
chlormliydr.iqiie libre eii prEsrwcr? d e  c!liloruren et  
d'autres acides niiii6raua ou organiques, 

par M. hl. EXTAT. 

1)aris le numéro des Annales de chimie aualytiyue du  13 avril  
1!127, j'ni piihlié, eri c:nllaboration avec E.  Vulquin, une 
niétliode dc  recherche 1-1 de d o s ; ~ g e  de petites quantités de SI)'I12 
libre en présence de sulfittrs. Des difficult6ç analogues $riant le 
d o - s i ~ ~ c  de petites quantités d'IlCl lihre en prPsence de chlorures, 
j'ai ernplo~-é égalenient Iii mkthode électrornétrique, qui a donné 
des résultats satisfais:rrits. 

Le mode opériit,oire est aniilogue : on introduit, dans In solution 
contenant lICl i doser, une électrode de p h t i n e  pcilnris;Ie n6gati- 
vernent et une  électrode riorn~ale a u  cnloinel, et l'on établit la 
coiirhe de précipitation par  Ic nitrate d'argent. 

I1endiint In précipitation de IIC1 p a r  le nitrate d'argent, il y a 
kcpiv:rlenco entre les ions 11 de [ICI sntiiré et les ions i l  d e  .i-\z09B 
IibErC. Lorsque tout IICI est précipité, i l  y a v:iri;ttion brusque 
du  potentiel correspondant s u r  la courbe à un  point d'iriflexion. 

Les ~ G u l t i t t s  ne sont pas  influencés par  la présence des chloru- 
res, des ocides orgariiques, n i  des acides iiiinéraux ne précipitant 
pas  par le nitrate d'argent.  

La tecliriique de la méthode ayant  été longuement exposée 
dans le numéro d'avril 1917, nous n'y reviendrons pas. 

L a  précipitation doit se faire avec une sollition concentrt'e de 
nitrate d ' a r p i t  ; nous avons opéré avec une solution normale. 
IA'introductiori est faite a u  moyen d'une burette de  1 cc., divisée 
en centièmes. 

La solution contenant 11C1 à doser doit Stre nitrique ü 2 p. 100. 
n e s  dosages ont bt,6 eîfet:tiit's s u r  des solutions cnntennnt des 

quantités connues d'llC1 en- présence dc différents autres corps : 
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acide sulfurique, acide açf3ique, acide nitrique, sulfatede cnIr:iuin, 
chlorure de potassiuni, tar t rate  de  sodium etde potassium, nitrate 
de potassium. 

Les courbes ont été construites e n  portant  en abcisses les 
quantités de nitrate d'argent e t  e n  ordonnkes les différences de 
potentiel. 
: Les résultats obtenus ont ét6 les suivants : 
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Courbe 1. - IICl + AzOqH 
Courbe I I .  - HCI + AzOJH '+ ' K C ~  + tar t ra lc  d e  sod ium e t  dc  poias 

siurri .  . . 
Courbr  I I I .  - H C I  f ' ~ ~ 6 3 1 1  + 

SOWH" + acide ac i t i oue  + KCI C 
Cas01 + tar t ra te  dh sodiuni et 
d e  p o t a ~ s i u r n  . 

Courbe IV. - HCI $ 'SO'H" + 
A203H + acide acbtique + KCI + 
A z 0 3 K  . . . . . . . . . 

Rtwherche des huiles Btrangkres dans  l c n  huiles 
de ricin utiIisEes au gra i s sage  des moteurs 
d'aviation, 

Par M. C. ~ A B O T .  

expbririien- 
tdk 

HCI 
introduit 

en 
solution 

J 'ai signalé dans un travail précédent (1) une méthode permet- 
tant  de séparer,  avec une approxirriation suffisante! des huiles 
grasses étrangères contenues dans Ics huiles de  ricin, en m e  
basant s u r  l'insolubilité relative del'huile dericin dans l'éther de 
pétrole et la solubilité compltite dans le même solvant des autres 
huiles. J'ai montré que,  pour un  m&me éther de pétrole, la solu- 
bilité de l'huile de ricin était, dans les conditions décrites, k peu 
près constante et égale A 8,53 p. 100 d'huile pour les huiles de 
premihre pression. 

J 'ai fait également remarquer  que l'huile de ricin dissout une 
portion d u  solvant e t  que I'augrneritation de  volume qui  en résulte 
est à peu près constante pour  les huiles pures (50 à 60 p. 100) 
et qu'elleest d'autant plus faible que  l'huile de  ricin contientune 
proportion plus importante d'huile étrangère. 

Certains essais, effectués dans un autre  laboratoire avec cette 
mhthode, ayan t  donne des résultats sensi1)lement plus raihles que 
ceux que j'avais m o i - r n h e  obtenus, In question s'est posée de  
savoir si la nature de l'kther de pétrole utilisé n'aurait pas une  
importance particuliére et s'il ne conviendrait pas  de définir d'une 
façon plus présise les caractéristiques du  solvant.  

HC1 
i l o s &  

p a r  la 
me,hode 

électronié- 
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Quoique In d i s i p a l i o n  éther depétrole s'appliquilt S u n  produit  
cominercinl assez bien défini, il pouvait. ktre, en efret, int.6ressant 
de rechercher le poiivoir dissolvant des fractions de point d'ébul- 
litiori et de derisitk différe~its, afin de  d4terrnirier dans quelles 
liiiiites tl 'erreurl'utilisation d'un solvant innl dtXni pouvait placer 
l 'optrateur. 

Afin de pouvoir disposer de  diverses fractions de  points d'éhul- 
litiori el de  densité dil'fërenls, j'ai exécuté une distillatiun frac- ' 
tionnée de l'éther de  pttrole dorit je in'étais antérieurei~ient servi ,  
en recueillant par dixième. L'indication du tliernioiiiètre e tn i t  
notée à In fin de chaque fractionncrrient, et la densité dechacune  
de ces fractions était  prise au flacori et ramenée k 2505. 

Clinque fraction était ensuite agitée avec une huile d e  ricin 
pure, d a n s  les conditions quej 'ai déjkdécrites. et l'huile dissoute 
était déterminée s u r  une portion aliquote par  év:ipor:ition du  
solvant.  

La solubilité, d 'une façon g h k r a l e ,  aiiginentntit avec In temp6- 
rature,  tous les essais ont bté exéculés une température de  
300-21". 

Les rSsultats obtenus sont consigntis dans le tableau suivarit : 

B h r  de pélrole (Provenance I>ouleric). 
I)ensili! à 1 5 5  . . . . . . 0,6424 
lluile [le ricin dissoute k 20-210 . 8gr.92. 

N" 1 Teinp:;ture 
i e s  fractions distillation 

Densité 

- -  

Aiigrilen- 
tat ion 

de vo lume  
d e  l'huilc 

- - 

Poi(1s 
de I'tiuilc 
dissoute 

Le premier fait qui  se  dégage c'est que  le pouvoir dissolvant 
des fractions d'essence est d 'autant  plus  considérable que la 
densité et le point d'ébullition de  ces fractions sont plus élevés. 

C'est, d'ailleurs, l 'opinion des auteurs (Nolde-.irchtiutt), sans 
toutefois que ceux-ci aient donné des chifïres bien nombreux. 
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Afin de vorifier, a titre documentaire, si cette augmentation du 
pouvoir dissolvant avec le point d'ébullition et la densi t i  se con- 
tinuait ùu si elle tendait vers une liiiiite, j'ai effectué les inémes 
essais sur  des portions plus lourdes et provenant de In distillation 
fractionnée d'une essence minérale u Autornobilirie » par dixième. 

La détermination de la  proportion d'huile dissoute ne pouvait 
plus se faire par  év:iporatiori du  solvant, la temp6rature néces- 
saire devenant trop élevée e l  susceptible d'altérer l 'huile extraite. 

J 'ai tenté sans rksultat de I'6vnluer par  la détermination des 
densitks avnnt  et aprhs dissolution. L'indice de saponification, a u  
contraire, a donné d'excellerits résultats. 

J'ai not6 également le point de trouble des solulions obtenues 
limpides en chauffant légèrement le mélangc d'essence etd'hiiile. 
Le point de  trouble est la  tenipérature à laquelle ln solution lim- 
pide se trouble brusquement par  un lent refroidissement ; il est 
apr io r id ' au tan t  plus faible que la solubilité est plus grande. 

Les r isul ta ts  obtenus ont été les suivants : 

Esse?~ce Automobiline. 

Ilensité 2 150 : 0,7328. 

l'oint de  trouble: 310. Distillation s u r  1.000 cc. par  dixième. 

rempkrature 
de 

distillation 

n-0 

des 
fractions 

i 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
Y 

1 0 
llesidu 

71' 5 
78 
93 

101 5 
11" 
119 
1,t2 
I 4 4  
1 fi2 
I B C  

( s u r  50 cc ) 
au-dessus 

Ltc 186' 

' 

iuile de  ricin 
d issoute  

c a l c u l e c  
d'aprbs 

l'indice de 
saponifi- 

cation 

l'oint 
de 

trouble 

Ces rksultats sont extrémement intéressants. Tout d'abord, ils 
indiquent que la solubilitéde l'huile d e  ricin continue& augmen- 
ter avec les points d'ébullition et les densit6s des fractions. Toute- 
fois, au-dessus de 1840, le résidu accuse unpoin t  de trouble supé- 

Augrnrn- 
talion 

du 
volume 

de l'huile 
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rieur à ceils des fractions prikkientes, ce  qui  tendrait h dPinnn- 
t rer  une solubilité plus f:iible (mise en évidence d'ailleurs p a r  la 
d h m i r i a t i o n  d e  l'huile dissoute basCe sur  l'indice de saporiifi- 
crition)et par  suite que cette solubilité passerait par  un  maximum 
placé'au voisinage de 184". 

J'ai voulu le vérifier en ell'ectuant les rnêines essais sur  des 
portioris encore plus lourdes, c'est-h-dire celles pi~overiiiril d 'un  
pétrole lampant .  

Les résultiits obtcnus ont été les suivants : 

Pélrole lampant. 

Lknsité à 150 : 0,8014. 
Point d e  trouhle : 380. 

La distillatione été effectuée sous pression réduite. 

Ces résultats confirment le fait que la solubilitt: ne croit pas  
indéfiniment avec In. densité e t  le point d'ébullition des fraclions 
d e  pétrole utilisées, mais  que, au  contraire, elle passe par  un 
inaxiinum qui appartient,  dans les conditions d'expériences 
décrites, 2 la fraction ayan t  comme densit6 0,783 et  comrne point 
d'ébullition 18/c0. 

Conclusions. 

Huile d issnnte  
tl 'aprt?~ l ' indice 

de saponilication 

21,16 
21i,45 
1 9 , l G  
18,20 
16,80 
15,67 
1 4 , 8 3  

No des fractions Denaite 

O ,  7758 
O , 7828  
O 7878 

4 0 , 7 9 3 2  
5 O ,7976  
G O ,  8022 

0,0102 

De ecs essais il r h l t e  : 
1" que la  solubilité de l'huile de  ricin dans l'éther de pétrole 

croît avec la densité; 
20 que, d 'une füçon générale, cette solubilitB augmente avec 

ladensité, pour  passer par  un maximumappartenant  aux  fractions 
de petrole ayan t  environ 0,780 de  densité et 1800 comme point 
d'ébullition, c'est-&-dire aux  fractions riches en carbures CiiIiz4 et 
c1=I~26 ; 

Point  de trouble 

270 8  
28 8 
30 5 
32 O 
34 8 
36 3 
39 O 
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30 que cette soluhilité diminue ensuite avec la densité de  la  
fraction employée comme solvant ; 

4.11 que la soluliilité de la fraction de pétrole dans  l'huile de  
riciri varie trhs pcu a r e c  la densité, puisque l'augmentation de 
volurne de l'huile de , r i c in ,  dans  tous ces essais, ri'a varié q u e  de 
ZOcc,5(pour les portions les plus lé$ns) à ZScc. (pour ccrtitines 
portions lourdes) ; 

50 q u e c e t t e  soluhilité du solvant diins l 'huile de ricin ne sein- 
hle piis siiivre de loi défi~iie ; 

60 quella valeur 10 h I h . ,  que  j'ai donnéedans le travail pré- 
cédent coiiiirie caract.érisant une huile pure, peut Ctre cousidérée 
corrime exacte dans les limites de densité et de poids d'ébullition 
des é t h ~ r s  de  pétrole cornnierciaux ; 

70 que,  la solubilité de l 'huile d e  ricin dans 1'éther.de pétrole 
étant fonclion des deux facteurs, densité et txrnpérnture, il con- 
viendr:iitde fixer d'une façon plus précise ces cilérnents et,enfixant 
d'une f a ~ o n  arbitraire la température (200 p a r  exemple, tempé- 
rature utilisée dans  les essais préc&lents), de  prendre une frac- 
tion particulière de ladistillation fractionnée de  l'éther de pétrole. 
O n  a intérét naturellement à prendre les fractions les plus 
légéres, puisque ce sont celles qui  dissolvent le inoins d'huile, 
mais, pour rendre I ' o p h t i o r i  plus pratique, je propose plns 
simpleriient de distiller l 'éther de pétrole dans Ics conditions 
h:il)itiiriIles d'essais des essences, en prenant des précautions 
spéciales de refroidissement pour  gssurer la compléte con- 
derisatiuri des vapeurs, et de ri'erriployer que la poi.liori p s s a n t  
entre ilcux ternpéi-atures arbitrairement choisies, 350 et 650 par  
exeiriple. 

Dans ces conditions, l 'augmentation d u  volunie de  l'huile a été 
de 11cc.5 c l  le poids de l'huile dissoute de 11.3.85. 

Je  dois également signaler que ces résultats ont été obtenus 
avec des essences e t  des  pétroles d'origine américaine. 

Coiitribution à l'analyse du lait. l o  Dosage de la  
inatiere grasse et de l a  caséine sans centrifnga- 

emse5ïnc tion ; 20 Concordance du rapport 
matière gril8sie 

pour la recherche de l'écréniage, 

Par M. Fernand REPITOI, 
Expert-chimiste à Valence. 

La méthode par  centrifugation (méthode officielle) réunit à 
l'exactitude la rapidité d'exécution; mais tous les Iaboratoires 
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privés n e  posshdent pas  de centrifugeuse, apparei l  d 'un pr ix 
élevé ( i ) .  

Kous croyons utile d e  dire quelle rrikthode nous:ippliqiions pour 
l 'analyse coinpl&te du i la i t .  

La rriéthode officielle préconise l'emploi de.l'alcool dilué, f:~it)le- 
ment  acétique, pour  prdcipiter la caséine, et le lavage du précipité 
avec !'alcool faible; de  cette filcon, en efïet, Ics sels solubles dans 
l 'eau, mais  insolubles dans l'iilcool faible, ne passent pas dans le 
filtratum. 

Xous proct5dorisainsi afin d'obtenir la solution tiydro-:~lcoolique 
du  lactose, que nous dosons par  ln liqucur cilpro-potassique; 
nous lavonr avec soin (à l'alcool faible) lc précipite de caiéine, 
qui  retierit, nous nous en sommes rendu compte p a r  des s k i e s  
dless:iis, toute la matière grasse, mais nous prklevons ce prkci- 
pité mixte de ci~skine-matière grasse. 

Pour  ce faire, le rnodzcs faciendi est bien siniple : dEs qne 1:i fil- 
lratiori es t  terminée, on erilève le filtre d e  l'eritoririoir ; on l'étale 
s u r  u n  triple de papier filtre préalahlement humecté d'eau fail~le- 
irient. alcoolistk (I'ir/iportanl est yrle la musse  su i l  l o ~ g ' o u r s  l r i e l ~  

humide), et, par des series de repliement sur  e u x - m h e s  du  
papier filtre, onarr ive 2 réunir au  centre d u  filtre étalé A l i l i i?,  le 
gàteau de  caséirie-niatikre grasse. 

Hn appuyant  le papicr mouillé par  I'caualcoolisée sur  les diff'é- 
rents i i i a ~ ~ i n a s  de caséine-matière grasse, on rBiinitces p;irti::ules, 
et l'on arr ive très rapidement a les agglomérer en un  bloc central 
et compact. 

Beaucoup plus lonque en est l a  description que I'opCr;ition 
elle-m6me. 

On enlérc, avec une lame mince, les p;lrcelles bien miniiiies, 
s'il en reste, e t ,  pa r  simple pression sur  leghteau central, on les 
soude i celui-ci. 

Cela fait ,  on fait tomber. ic ghteau de caséine-rriiitihre g rasse  
dans une capsule de porcelaine, ou de siloxyde, ou de platine, e t  
l'on met à l'ktuve k 100-1050 pendant 4 heures (2j. 

( 2 )  Evideininent, si le 1dbora:oire entrcpreril r l c s  series d'aiialyses .de  
lait, les centrifugeuses de Bordas et  d e  Bruno sont tout indiqucles et  ren- 
dent de  réels services (c'est ainsi qu i .  se  f o n t  Ics analyses, en skrie, a u  
laboratoire central d r s  fraurles ; lors d u  stage que nous y avons eü'ectue, 
en 2912, nous avons pu apprécier tous  les avantages de ces rriachiries). 
Pour un laboratoire prive, une centrifugeuse, pour D l r e  rad lement  prati- 
que,dcvrai t  permettre l'usage d e  tubes d 'une contenance minima d e  100 cc. 
afin de supprimer les filtrations toujours longues. 

(2) Le platine est fort coûteux, surtout  actuellement; le siloxyde ~ffrc:  
I ' iuconv~uient  de se Iaissar attaquer par les çondres alcalines; no'Us 
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Pendant ce temps, l'opération analytique se parachi:ve rntion- 
nelleinent et classiquenient. 

Nous dosons la rnntière grasse par  le prociid6 suivant ,  qui est 
très exact. et t,rPs simple : 10cc. de lait sont ,  a p r h  horriogt2néis:i- 
tion, é w p o r 6 s  ail bain-riiarie avec 5s r .  de sable de m e r  lavé et  
sec ( 2 )  ; pr:rirl;irit lit dessic:catiori, il fiiul avoir soiri d'agiter la rnashe, 
afin d'éviter 1:) forniation de croiites dures ; on retire du  feu avan t  
drssiccntiun totale, et l'on aclii:ve celle-ci en broyant ln niasse avec 
un  agihtei i r  de  verre i bout p la t ;  au hout  de très pcu de  tsmps,  
on oljlient une iiiiisse pulvérulente, qui se détache entii:renient de 
1;i c:i~)sulle Er1 emplovant une capsule de  porcelaine i~ forid plat,  
assez grande pour ne pas craindre de faire passer par  dessus bord 
ln iiiatière pendant le broyage à sec et le derni-broyage au  bain- 
marie, on obtient u n  excellent résultat;  on introduit la poudre 
ainsi 01,teniir. e t  parfait,ement sFche et fine dans  iin tiihe tirpin- 
(farine)! en mettant un  tampon de  coton hydrophile nu fond du  
tube et un  autre  au-dessus de Ia:poutlre, de  f q o n  qne la poudre 
soit entre  deux tampons ; on tasse IégErenient ; on lave In capsule 
avec un  peu d'éther distillé sur  sodium ; on fait  passer dans  le 
tube le liquide de lavage;  on remplit  le tube avec de l 'éther; on 
bouche avec un  bouchon de  caoutchouc, qu'on enfonce de  
f q o n  à obtenir un  ecoulcrrient régulier, goutte à goutte de l'éther 
chargéde la matière grasse ; on reçoit l'éther dans une capsule de 
verre tarée ; 1'6coiileirient terminé, on lave à l'iither, à l'aide d'un 
jet de pissctte, la pointe linedu tube, sur  laquelle se fixe tou,jours 
u n  pi:u de  mat,ière grasse ; cr.l:i fait, on h a p o r e  siccitk s u r  
une  plaque d'amiante préalriblernent chaiitTée sur  un  bec Biinsen; 
;lu boiil de lrés peu de temps, l'éther est 6vüpor.é ; on porte la cap- 
sule de verre dans I'iituve h 100-1030; on l'y laisse pendant 
4 tieui.eb. 

I~raticjilernent, on fait  marcher erisenible la dessiccatio~i de la 
niatikre grasse extraite par  l'éther, celle d u  ghteau de  cûséine- 
niatiGre arasse et celle de l'extrait sec, de façon les peser en 
mSriie temps. 

Pour le gareau dr. castline-matifire grasse, au hout de i l2  heure, 

eniployorisles capsules en or-platine de la maison Caplain-Saint-Antlre. Ces 
capsules nous donnent toute satisfaction; nous croyons donc utile de 
signalcr a nos collegues les avantages qu'elles prrsentent au point de vue 
pratiquc e t  a u  point de vue de leur prix, qui est inférieur k celui du platine. 

(1) Le poids irnporle peu et  n'a r ien de régulier, mais il est prèfhrable 
d e  ne pas dépaser le poids de 10 gr. de sable pour u n  volume de 10 cc. 
du lait, saris quoi un obtieiidrait une masse trop épaisse et difficilemeut 
triturable. 
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il est bon de faire ce qu'on filit dans  I'iinalysede la farine (dosage 

du gluten), c'est-à-dire fendre et incisvr, avec un canif, le  @teau 
pour permettre à la vapeur  d'eau d e  s'évaporer. 

La innlihre grasse e r n p k h e  le $ ~ t e i ~ u  d':irlh6rer k la capsule. 
Au boiit de lL heures (évideiiinient nu I ~ i ~ i i t  de 2 heures on 

pouir:iit sortir le giteaii  de I'dtuve, rii;iis nous :ivciris constatd, 
au cours de nonilireiis~s nnnlj-ses, que le temps optiiniiiii était 
4 heures),  un sort les c:ipsules; on les met sous exsicc:iteur B 
acide, et l'on p t se  après  ri:f'roirlisserrient. 

Ln p : sk  de la matière grasse estriiite par l 'éther donne la 
nlntii.i.e p r s s e  vraie ; on rainitne au  litre de  lait. 

La peiée du  s i t e a u  de caskine-iriatière giasse donne le poids 
de ln  rnatièie grasse + cnséiiie f sels irisoluliles dans l'alcool 
fi~ihle + cenrlres snlincs de la cnskine; on en riote le po ids ;  on 
calcine dans Ic inouflc; on pCsc aprCsrcfroidisseiiicnt sous exsic- 
c a t m r  i acide; on obtient ainsi le poids ries iii;it,ii!res inini:riiles. 

Des séries de dosiiges nous ont  fourni,  par  litre de lait, 
un  puids sensil~leinent constant de cendres; on peut donc éviter 
de  l'aire les cendres du ghteiiu de ciiskine-matière grasse ; nous 
avons calculé le coefficient réducteur = 0,942 ; or,  ce chiffre 
est trop serisibleiiierit égal ii celui tiii JP Uurdas (O,O%:i) pour 
qu'on n'adopte pas, dans la pratique, ce dernier chilK're coinine 
coel'ficic.rit de  réduction de la caséine pesPe ;ipi~% étuvage. 

I I  est lion defaire  rcmorqiier que le dos:ige de la caséine sans 
cenlr~ifiignl.ion ist très long;  c:~peiitlarit. cet 6l;iiient constitutif 
du Iiiit est d'une très p i n d c  iniportnnce et d'unc p n d e  fixité. 

Kori-~hrcux sont les auteurs qui  recomm;inderit d'en faire le 
d o ~ a g e  1)ilI' dilTéiwice. Ori nous pei.rriettii~ de faire observer que, 
en ce cas ,  l 'erreur est fonction cies erreurs  d'ordre expérirnental 
portant  sur  les cendres, le Iüclosr:, Ili niiltifire grtisse, taritlis que,  
dans notre procédé l'éther, ledosnge de la inatii:re grasse est 
trés exact,  leg:lLeitu conteri;irit toute la rriatiéregr;isse et kt caséine; 
i l  n'y a donc, en somme, qu'une dill'érerice d'une i~lconnue sur 
une connue. Cela est très exact et de n i h e  ordre qiie le dosage 
du platine (dans les essais par  voie sèche). dans lequel on  déter- 
mine le platine par dilYérence entre tordosé et L'or + plaline dosi. 

Ce n'est pas lk un dosage par diflérence, au sens rigoureux du  
mot, avec plusieurs dosages, faisiint une somme et, ignleinent, 
une somme des erreurs. 

II. La casbine est très fixe dans le lait, et il nous a paru intSres- 
sant  d'inviter nos collègueçà effectuer une  sériede recherches ayan t  
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case ine  
pour  hut de c:~lculer le rapport  II,atii.i.e grasse , afin de voir s'il n'y 

- 
aurai t  pas lii un rnoyen supplérrientaire et pratique de déceler 
l'écrkmnge ( 2 ) .  

Kous nvoiis cxlculi ce rapport  s u r  les i+sultnts des très noin- 
breuses niiiilj-ses de Iiiits puiscités piir'ilesauteui.sfais;~ritiiutorité, 
et nous avons trouvé un rapport con~t i in t  de 0,82 pour un lait 
nature,  nori tci.krii6. 

C'est l i ~  un maximuin ; toutes les fois que le rapport  approche- 
rait  et atteindrait  l'unité ou ladépasserail ,  on pourrait ,  sans hési- 
tation, conclure k 116crémage, et il est certain que les autres 
recherclies contrihueriiient à confirmer cet écrémage. 

Xous n'avons pas d'autre amhition que d'apporter notre l i e n  
modestecontribulion k cetle question si irriporlante de  1';inaly'se 
des laits. 

C'ne réponse, par avance, à une critique qui pourrait  nous 
être faite c t  qui consisterait k cibjecter que I'kcrérnnge enlève en 
i n h i c  teiiips une partie d c  ln caséine; c'est évident, mais, d 'aprcs  
les auteurs, celle pan t i l t !  esl infime. 

II est klénienlaire, si  les calculs ont démontré le mouil- 
l ase  du  lait examiné, de  ramener, par  le  calcul, i la composi-' 
tion avan t  1n0uiI1a~e pour la matière çrasse, la cnskine et  les 

casé ine  
niitrps 6lkincrits du lait, et de  calculer le rnliport rnatiérti gi,asse s u r  . 

les chin'res corrigbs. 

La priorite de la recherche de l'acide picrique 
par Ir? reactif tartro-ferreux. 

Kous recevons de AI. le 1)' Ilupenu, d e  Ilordeaux, la lettre sui- 
vante, que nous nous empressons de  publier et qui nous semble 
établir d 'une façon indiscutable que  le procédé de recherche de 
l'acide picrique par  le réactif tartro-ferreux a été imaginé depuis 
20 a n s  par  lui et que c'est b tort que ce réactif est désigné depuis 
quelque temps sous le noin d e  réactif Le Rlithouard. 

( l )  Sans aucun parti pris critique, nous estimons, et nombreux sont nos 
collègues qui estimeront également que la constante (( extrait dégraisse 11 

rond et  a rendu de grands services; or ,  un scntirnent d e  rec~nna i ssance  i 
son auteur, e t  aussi le souvenir d e s  services rendus par  cette constante, 
nous condiiisent à ddclarer qiie toutes les innovations e n  a constant es^^ ne 
nous semtilent pzs etre d'une otililte incontestée ; et, c'est bien modeste- 
ment q u e  nous soumettons notre nouveau rapport  a la critique cxpkrimen- 
tale, ca r  en chimie, il n'y a quel 'expéricnce qui décide. 
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Monsieur le Directeur, 

Depuis un  certniri temps, on rie parle que derecherches  et de 
rkactions des acides picrique et pier:mique, en particulier pli? 
le rétictif Le h1ithou;ird. 

II vient de rn'Ctre dit  que,  dans une Société savante, un pro- 
fesseur avnit. B ce su,jet, rappelé riics triiviiux sur  I'iicide picrique 
et sa rechc,rclie par  u n  ré:ictif tartro-ferreus,en pr6sence de I'aiii- 
nioriiaque. (\.air B~dletiit de l u  Société deplr(mnacie  de Dordenux, 
octobre 289:i et février 18'37). 

Le docleiir Ilercier en a fait riiention dans sa  thèse de  rnédecine 
(Facullé d e  Bordeaux, arinée 1!103). 

Vous-rri?iile avez puhlié rnon prochlé dans les Annales  d c  chi-  
m i e  aïzaly!iqrte, 1897, p. 210, et  tlnns le R4peî.toiî.e de pharnzacie, 
1897, p .  447. C'est dire que, mai@ sa simplicité et sa riiodeste 
irriport:mce, il n'titait pas p s s é  corriplkteriient inaperçu. 1 ,~s  cruel- 
les circonstances actuelles lui donnent un autre  relief. Cela inipli- 
que-1-il un riéinarqu:ige et un  chnngeiricnt d e  noni? 

Jusqu'k preuve coritr:iire, l 'antériorité de  mes recherches et d u  
rpinctif tar t ro-feixi ix  mc parait hirn Ctiibli, et, p a r  suite, je mc Frr- 
mets d'en appeler :? l a  pnhlicité dc vos périodiques scicntiliqucs 
pour  rcverirliqiier puhliquemenl. In priorité d e  la formule rel IL 1' ive 
au réactif indûment appelé réactif Le Mithouard. 

Veuillez'i~gréer, etc. 

REVUE DES PUBLICATIONS FRAA(1AISES 

BItEthode 11ouvc4le de dest,rnction des t i s sus  pour 
la  reclicwc.lie de I'arsc*nic ot I'exanien de l r ~ u r s  <!c?ii- 
dres. - JIM. .l. G, i l iT IEI l  et CL.IUS\I.IKN ( t h p t e s  w ~ ~ d u s  de 
1'Acaclén~ie des scieuces [lu 2 juillet 1927) .  - JI. A .  Gautier a 
publiP, en 1875, une n?c%hotle de tlestriir.t,ion des iiiat,ii~i.es arii- 
males qui permet de  retrouver dans les organes In totalité de 
l'arsenic qu'elles conticrincnt, tandis que les niéthodes aritbric~i- 
rernent ûppliqiiées faisaient perdre de  50 5. 90p.  100 de l'arsenic. 
Avec quelques modifications de détail, sp6cialenient dans le 
régime de l'appareil de hlarsh, cette méthode a periilis de const:i- 
ter la présence normale de traces d'arsenic dans  quelques orga- 
nes animaux.  

La mEthode en question consiste k attaquer l a  matière orga- 
nique p a r  A z 0 3 H  mélangé d'un peu d e  SO"I12 et k terminer 
l'attaque par  des afTusions d;;izO31I pur. L'arsenic est alors trans- 
formé intégralement en acide arsénique ; on précipite l'arsenic A 
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l'état de sulfure A s S Q a r  I'hydrogéne sulfiir6 ; on rkoxyde le 
sulfure d'arsenic par  AzO"Il bouillant; on chasse cet acide par  
S0411e ; on étend d'eau la liqueur, et on la verse dans l'appareil 
de Narsh.  

Cette méthode exige l'emploi de réactifs absolument purs et 
enicnzph d'arsenic, et, de plus, elle est d'une exkcution difficile et 
laborieuse. 

Si I'on chauffe trop fortement, au déIlut, la matière traitée par  
le réactif nitro-sulfurique, on risque de perdre de  l'arsenic ; alors 
mSme que Az0311 employ6 est tout à fait exempt d'arsenic, on 
peut kprouver qiielq~ies doutes sur  l'origine de traces d'arsenic 
dont on constate la présence. 

1)'auti.e pnrt,  I'tiydrogEnc s~ i l fu ré  qu'on ernploie pour précipi- 
ter l'aisenic peut, si I'on ne prend pas des précautions très minu- 
tieuses, eritrainrr avec I i i i  un peu d'hydrogpne arsénié, qui 
passe dans la liqueur acide. 

Ces opérations sont longues, et,  lorsqu'on a obtenu l'arsenic à 
l 'état de  sulfure. il faut refaire passer ce sulfure l'état d'acide 
arsénique a v m t  de le verser dans l'appareil de Ilnrsh. 

~ ~ 

L a  iiiéthode nouvelle que  proposent les auteurs fait disparaître 
les lorigueura et les diîficultés de lii rri6thode nitro-sulfurique ; de 
plus, elle est sûre, simple et rapide. 

On ctiaufl'e ii ,7000 environ la i i~at iére  anirriaie ou vCgét;ile 
dans Inquelle on désire rechercher l'arsenic ; lorsque cette rniitikre 
s'est boiirsoiif!tie et est devenue hroy:ible a u  mortier, on la 
mélange daris un  mortier de porcelaine avec 2 ou 3 p. 100 de  son 
poids de chaux  vive, qu'on &teint avec un peu d ' m u  ; on place le 
mélange pulvérulent dans une capsule de porcelaine à fond plat 
et B bords surI~aisst.s : on introduit cette capsule dans un  four à 
moufle chauH'k à une tciiipérature iriodérée-(rouae naissant) ; la 
inatikre se brûle cornine le ferait une plaque d 'amadou.  Cette 
opération n'exige aucune surveillance ; a u  bout de 2 heures, on 
obtient, e n  ayant soin de  Iie pas agiter, des cendres poreuses, 
blanches ou blanc-gris,ïtre ; après  refroidissement, on pulv6rise 
ces cendres; on l e s  reprend p a r  l'eau ; on acidule franchement 
par  quelques gouttes de  S0"112 ; on fait  bouillir ; on filtre ; on 
lave ; on concentre la liqueur jusqu'à fuinkes lilünches ; on etend 
le résidu acide de 8 & 10 volumes d'eau, et l'on verse dans l'appa- 
reil de Narsh. 

On peu t  ainsi détruire une matière organique (cerveau, foie, 
estomac, etc.) en 4 ou 3 heures ; la forrriatioi de 1';iririeau d'ar- 
senic B l 'appareil d e  3larsh doit être continui:e pendant 3 ou  
4. heures. Une recherche médico-legale ou ptiysiologique d'arse- 
nic peut donc étrc faite e n  8 heures, tandis que les anciennes 
méthodes exigeaient trois jours d'un travail pénible et d'une 
at,t,enl.ion continue. 
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Comme réactifs, on utilise excliisiven~ent 2 ou 3 g r .  (le chaux 
pure et autant  de  SO.'H2. 

A I M .  A .  Gautier et Clausriiann ont vk i f ié  l'exactitude de leur 
nouvelle mcthodc en op6r:lnt sur  ln chair de divers aniiriaux 
additionnée de quantités connues d'arsenic. Ils ont constaté que,  
lorsqu'il s'agissait de  iiiilli2rties de  miIligr., 1 i i  perte (apparente) 
ne  dép;iss;iit pas 1 milliime de miIligr. 

La inkthode de  calcination à la ch:iiix ci-dessus diScrite permet 
aussi de  retrouver et  de doser facilement tous les klénlents niiné- 
raux  à oxydes fixes préexistant ou non dans les rnat ihes traitées 
(acides borique, phosphorique, silicique, fluor, nickel, ai-sent, 
cuivre). Elle laisse perdre le mercure et  pciit,-Atre un peu le 
ploirib ; ln majeure partie de la chaux aJoutée reste il l'état dc 
sulfate insoluble. 

f roc&lé simple pour pr&parer le rm6actif de  Meyrr  
ii la phénolplitaléiiiedestiné à la reclierclir. du sang 
dans l'urine. - JI. J .  MUELLEIL (Jou îna l  dc pharmarie e l  de 
clLimie du l e i  juillet 11117). - Nos lecteurs connnisseiit le r h c t i ~  
de Mcyer, dont on se sert pour  la recherche du  sang  dans 
l 'urine; or1 sait  qu'on prépare ce réactif en iijoularit de la poudre 
de zinc A une so!ution potassique ou sodique d e  phknolphta- 
léine ; cette solution rouge est décolorée par  suite de la réduction 
de la phénolphtaléine en ph6nolphtaline produite p a r  la poudre 
de zinc. La forniation du  leucod6rivé ainsi obtenu est assez 
longue et In filtration nécessaire pour  séparer le résidu d'o.xyde 
de zinc deniande quelques pricautions. 

JI. ?ilucller a simplifik la préparation de cc réactif en rempla- 
çant  la poudre de zinc p a r  ~ ' h ~ d r o s u l f i t e  de  soude en poudre. 
3 g r .  de  cc.t hydrosulfite remplacent 10gr. de poudre de zinc. 

31. Rlueller introduit dans un  vase conique ou un  ballon 2 g r .  
de  phénolphtaléine, 2 gr. de  potasse caustique sùche et 220 cc. 
d'eau distillée; il chauffe et  ajoute & chaud 3 gr.  d'hydrosulfite 
d e  soude;  il fait houillir jusqu'h décoloration de la liqueur; il 
laisse refroidir e t  met en flacons. 

La recherche du sana  se fait d'après In méthode connue : on  
prend 3 a tOcc. d'urine, qu'on additionne d'un volume égal 
d'urie solution au ciriquaritièrried'acide acétique crisLaIlisalile daris 
l'alcool k 900 ; on a.joute alors 2 5 4 cc. d u  réactif A la phénol- 
phtaléine et quelques gouttes d'eau oxygénée, et l 'on agite. 
Sous l'influence de  l'eau oxygénée, le liquide incolore prend une 
teinte rose plus ou moins intense si l 'urine contient d u  sang. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



BEVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES 

Appareil pour la d6terminatiuii de l'eau dans les 
matières alinicmtaires. -MM. F.  SCIIAFPEK et E .  G U K Y .  
(Trauau.l: de c l~iruie  du Service suisse de l 'hygiène pu6lique, 1 9 1 6 ,  
p. 394 ) .  - Les auteurs oiit ktudié un  appareil rieslirié à tippli- 
que' la niéthride de tlislillntion, avec le xi-Erie, le pétrole ou 
: ~ u t r e s  liquitles converial)les, de l'eau contenue d a n s  les produits 
alirncritiiircs. Od place 
dans un 11;illon de 300 
cc. In matière recouverte 
de xyli:ne, et l 'on fixe 
par  un  bon bouchon de 
liègel'nppareil représeri té 
ci-contre ; sa hauteur  est 
d'environ 43 centirn. ; on 
fixe à sa partie supé- 
rieure a ,  le réfrigkrtint /i, 
au riioyen de l'anneau de  
caoutchouc e ,  qui  le sou- 
tient. A la distillation, 
l'eau et le xylène se ras- 
semhlent après  réfrigé- 
ration dans la  partie 
évasée en forme d e  poire 
d ;  les deux liquides eri- 
core tièdes se séparerit 
trés bien ; le xylène en 
cxciis retombe par le trou 
c daris le h l l o n  k ex- 
traclion, ce qui permet 
d'en utiliser beaucoup 
moins que dans  les pro- 
cédSs ordinaires. On s ' a -  
perçoit f;tcilernent que 
l'opération est terminée 
lorsqu'on ne voit plus d e  
gouttes d'eau d a n s  le tube gradué. On lave au  xylol le fond du ré- 
frigérant auquel peuvent encore adhCrer quelques gouttes d'eau ; 
on enlève ce réfrigérant, e t  l'on bouche le tuhe gradué avecun bon 
bouchon de IiEge fixé s u r  une tige de  verre s ; on enfonce le bou- 
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chon jusqu'au z6ro ; on retourne coinplèteinent l'appareil avec 
soin, de  facori que  les liquides se rassenil~lerit dans le tulle 
gradué ; on laisse refroidir et reposer avant  de faire la lecture 
du volume de l'eau. 

Pour permettre la iiiesuye de trhs petites quantitt3 d'eau avec 
suifisaminent d'exact.itude, on peut faire constiwire l'appareil avec 
u n  tube gradué plus étroit iiu déh~i t :  comrne l'indique la figure. 
L'appareil doit ètre soigrieusemerit nettoyé après chaque opéra- 
tion, et, de temps en temps, passé k l'acide chroiiiique. 

Les résultats olitenus sont rassernhlés dans. le tableau suivant ,  
e t  comparés k ceux fournis par  In dessiccation; »ri n utilis6 7 3  cc. 
de xylène et 10 2 5  gr.  desiihstance suivant  les cas. 

Substance 

Pain . . . . . . . 
Uaca ron i .  . . . . . 
k'asir~c dc froirient [ t y p e ) .  
Farine rlc fronient (farine 

ent ière) .  . . . . . 
Farine  de fi.oinent (indi- 

gene )  . . . . . . 

Farine d'engrais . . . 

>rains de seigle . . . 
Poudre  d e  cacao . . . 
M e  grillé . . . . . 

Zafé a la chicorée, h l .  

Cafk à la chicorce, E .  , 

Pommes dc terre fraiche. 
Haricots frais . . . . 
Salade fraiche . . . . 
3aucisse l'miche. . . . 

aurcs Avec 
dessicca- l'appareil 

lion 

La méthode a été aussi appl iquie  à certaines épices, pour l a  , 

plupart  desquelles on ne peut employer le procédé a r ü v i r n é -  
trique. Quelques résultats sont donnés ici : 
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Epices Hurriidité 

Poivre noir  . . . . 1 13 , s  

P o i v r e n o i r  . . ' .  . 11,s 

Poivre blaiic . . . . 1 2 , 3  
Noixrnuscdde  . . ' .  6,O 

Epices IIumiditt  

Clou de  girofle . . 8: 5 
Feuille de laur ier  . 9,O 
Coriandru . . . . 

I - - 
On :i employé 7 5  cc. de x y l h e  et 20 gr .  de  matière. 
Le xylène convient mieux que I'esserice de térelienlhine. 

P. II .  

Dosage duzincdaiieleu fers-blarir?~. - 31. 0.  BAUEK. 
( ~ t a h l u . - R ~ s m ,  1913, p .  734). - On utilise une solution conte- 
nant par litre 2 gr.  de SO+tl%t 2 gr .  d 'anhydride arsénieux ; une 
pareille solution n'agit piis s u r  le fer, iriais dissout le zinc avec 
un  fort tlégageinent d'hydrogène. En t rai tant  une plaque de fer 
bjnne, pré;tlnhlement rnesiirke et pesi:e, piIr l'acide indiqué 
jusqu'à arret  du  dégagement d'hydrogène, séchaut e t  pesant de 
nouveau, on peut e n  dCduire la quanti16 de zinc par  ciri2 de sur-  
face et l'épaisseur de la couche. 

, C e  procédk convient pour les fers blancs prkparés par  élec- 
trolyse, mais pour ceux prépares à cti:iud, il s'est formé, enlre )es 
deux couches de  fer et de zinc, uri alliage fer-zinc, qui  doit pos- 
séder la composition Fe%n3 d'après Guertler et qui se dissout 
corrirrie le zinc ~ I L [ ~ S  l 'acide si~lfurique-arsBnie~ix. La présence du  
fer dans la solntion indique donc  que le fer blanc a éti: préparé à 
chaud.  P. JI. 

nosage du sulfure de carbone dans, les benzols. 
- hl. D ST:ZVOLLIXUS (Zeils. f .  analyl .  Chemie, 1916, p. 64). 
-On transforme le sulfure de carbone en xanthogknate. dont  on 
oxvde le soufre par In solution alcaline d'eau oxygénée : on 
riii:lange i l i ~ ~ i s  uri tiéckier 23 cc. de benzol avec 70 cc. d'alcool ü $0" 
et 10cc.  d c  solution de soude 8 p .  100;  après une demi-heure 
de repos, on introduit 5 cc. d'une solution concentrée et neutre 
d ' e u  c-x>gilnée, e t  l'on tlistillc l'alcool au hain marie ; on ktend 
avec 300 cc. d'eau ; on  acidule p a r  [ICI, e t  l'on précipite par  le 
chlorure de baryum l'acide sulfurique qui s'est formé. 

Un  peut opérer par  titrimétrie en employant de la soude nor- 
iiiale pour la transformation en xanthogénate et en revenant, 
après oxydation à l'eau oxygénée, par  d e  l'acide NI5 en pré- 
sence du rnéthyloriinge corrinie indicateur. 1 cc. de soude nor- 
rilale correspond O s r .  O 1 9  de sulfure de carbanc. 
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Le tliiophène n'est pas attaqué par  la solution alcaline d'eau 
oxygénée. P. 11. 

Analyse du mir1 et autres mubstances contenant 
du 16vulose. - JI. W. fl. ( i .  .ITKlSS ( T h e  L4~zalyst, 1917, 
p.  12). - L'6r,~luatiori d u  niélange des trois sucres réducteurs 
(lévulose, dextrose r t  rnaltosc) prbscnte des difficultés. Si l'on 
hydrolyse le m:iltose par  une ébullition prolongée avec un  acide, 
unegrande partie du li:vulose es td0 t r i i i t~ .  1,'auteur utilise l'nctioii 
oxydante du brome, q ~ i i  transforrrie les sucres aldéhydiques, 
tandis qu'elle l;lisse irialt6rés les sucres cétoniques tels que le 
lévulose. Cette rnkthoile ne donne pas des résultats aussi exacts 
que celle imaginée par  Unvis et  D:rish ( l ) ,  mais elle a l'aviiritage 
d'ètre beaucoup plus rapide. 

Si,  dans une l iqueur  aqueuse contenant du glucose, dii li.,vu- 
lose et  du  riialtose, on iyoiite un excès de brorrie et suflisainnient 
de  SC)$II2 pour rendre la sol~ition NI10 et si l'on nb;iridorine à Iir 
température du laboratoire pendant quarante-deux heures, le 
lévulose seul n'est pas attiiqui.,. Pour  assurer la bonne inarche 
de la iéacliori, la fiole contenant le rr~klurige doit ètre contiriuelle- 
ment agithe. L)iins ces conditions, le maltose ne laisse plus 
qu'une I6gi:re trace de pouvoir réducteur ; le glucose laisse 1 p .  100 
d e  son pouvoir réducteur originel, taridis que le lévulose ne perd 
daris celte operatiori ~ ~ u ' ~ i p ~ ) r ~ o x i r i i a t i v e ~ r i e ~ i t  2 à 2 p. 200 de  suri 
pouvoir rkdiicteur; la IégGre iittaque de ce dernier coinposi, qui 
s'opère mdnie i l  froid, est due 2 l'acide S/IO et i l'acide hroiiihy- 
d r igudor i r ié  pendant l'oxydation des autres sucres. 

L a  1Pgère perte eu Iév~iluse est serisil~lerrierit conlrebiilancée 
p a r  le pouvoir réducteur restant apriis la destructiori du glucose 
et du  rnultose. L'excks de brome est enlevi': en graride partie 
p a r  S02. L'acidité est neutralisée par le cnrbonatc de  potasse, de 
façon que  la solution finale soit très faiblerrierit acide, rieutre si 
possible, mais nori alcaline. Ori dkterrriirie ensuite le po~ivoir  
réducteur siir une partie ;iliquote (le la solution. 

I'ar ce procédé, le lévulose peut h e  déterinin6 avec une exuc- 
titude suffisiinte en prtJserice d u  glucose et  di] rriiiltose. S'il existe 
seuli!riient d u  glucose e t  du Iévulose. coirinie cela se renr:oriti.e, 
p a r  exornple, daris le miel naturel,  il suffit de d(;terininer le pou- 
voir réducteur avan t  et après I1oxyd;ition par  le broriie. Le sucre 
de  caririe conteriu dans uri rriiel peut être détciririirié siiripl(:rrient 
par  détermination du  pouvoir réducteur avant  et aprés  I'inler- 
version. L'oxytlatiori doit Btre, dariç ce (:as, elf'ectuée s u r  la solu- 
tion intervertie, des portioris exactes de 1iqui:le éturit ensuite 
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prises pour le dosage du  glucose et  du lévulose résult;int d e  
l'interversion. 

11 senible que Ibxydntion par  le brome peut être appliqii&e 
dans les analyses courantes de iniel, sirops, confitures et a u t r ~ s  
substances contenant les sucres prfcédcnts. Dans tous les cas, 
cette niéthode est très pratique pour la détermination du glucose 
lorsqu'il se trouve en proportion anormale. I L  C. 

Pepsine, rknct i f  pour déterniintw la fraîcheur des 
aeufs. - M. H.-T. GHABER (Pharnzaceutical J o u m a l ,  ! 926, 
II, p. 569). - Les recherches de 1':iuteur sont arrivécs h ce 
ri:sultnt que ce sont  les œufs datant  d e  J à 7 jours qui  donnerit 
les iiieilleurs résultats dans  l'essai d~ l'activité pepsique par 
l'albumine c o i g u i &  La Phariiiacopée des ELats-Unis a prescrit 
de n'employer, pour l'essai de la pepsine, que des aiufs n'ayant 
pas plus de 12 jours de conserv;ition. En d6terminnrit la propor- 
tion d c  r k i d o  insoluble laissé par 1;i digestion d u  blanc: d'œuf 
c o a p l é  par une ptpsirie d e  titre coiiriu, on peul iivoir une ;lppro- 
ximation suffisamment exacte de l'rlge de  I'teuf' employé. Si la 
proportion d'dburnirie non diaérée excixle celle qu'on obtient 
avec des mufs pondus depuis 5 h 12 jours pris coinrric point de 
coiripar;iison, les mufs essayes sont ou alisoluiiient frais, ou bien 
trop vieux. Dans le prernier cas, par u n  nouvel essai au Liout de  
quelques jours, le degré de digestibilité de l'albumine sera aug-  
nienté, tandis que, si les ceufs sont dé,jü. vieux, le r is idu devient 
progressivenlent plus abondant. 

BIBLIOGRAPHIE 
La dl~t111~llou ~ r a c t l o n u ~ e  e t  le rectilicatleu, par 

Ch .  MARILLBR, ingknieur-chimiste. - I vol. d e  492 pages (H.  Diinod 
et E. Pinat. éditeurs, 47 et 49, quai des Grands-Augusiins. Paris, VIe).  
-Prix : 25 fr. et majoration temporaire d e  10 0/0cn sus. 

Cet nuvrage est un traité complet, théorique e l  prat iq~~e,  de la dis- 
tillation fraclionnée. 

Dans la premiére partie, sont exposes les principes et lois suivant 
lesquels les divers corps distillent de leurs mélanges complexes. U n  
chapitre spécial est consacré ti l'étude de la condensation. L'auteur y 
établit une theorie nouvelle de la condensation fractionnée, phdno- 
inkoe qui, jusqii'8 ce jour, n'avait jamais été  parlaileinent Cliidié. 

Daris la deuxierne partie, les praticiens lrouveront la description 
des divers appareils de dist,illation et de reclificatir)n en usage dans 
l'industrie. Tous les principes appliquds dans cesappareils font l'objet 
d'une analyse critique permettant de juger les procedks préconisés 
par les divers constructeurs. 

Ilans un chapitre spécial, l'auteiir etirdie les tlistillations speciales, 
en pnrliciilier celles cies eaux-de-vie et liqiieiirs, des c;lhisrs, des mi:thy- 
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lijnes, dé l'acide acdtique, des goudrons, de l'acétone, de l'alcool 
éthylique de bois, des pétroles, des schistes, des benzols, des térében- 
thines, de l 'ammoniaque, des  liquides de récupération. 

Un appendice est consacré aux questions de chauffage, de  refrigé- 
ration,  de circulation des vapeurs. 

Des tables nombreuses sur ]es mélanges liquides et en particulier 
des tables inédites su r  les chaleurs spécifiques des melanges d'eaii et  
d'alcool h diverses températures et pressions terminent  cet important 
traité.  

De nohbreuses  figures accompagnent Ic texte, facilitant la lecture 
de l 'ouvrage. L'auteur a rtidigé les divers chapilres et en  particulier 
les chapitres théoriques dans  iin slyle simple et  concis. en permettant 
la lecture par tous ceux qui,  qiiel degré que ce soit, s'inleressent 
aux opérations d e  la distillation et de  la rectification. De nornbreiises 
explications sont l'ournies sur la mise en  route et  le r iglage des appa-  
reils industriels. 

I.'eoseI~neiiient de In cliiiiiie Intliietrlelleen France, 
suivi d ' m e  enquête sur l'enseignement chimique e t  teclcnipe, par 
Eugène ( ; n ~ m ~ ~ o u ü i ~ .  L vol. de 1$1 pages. (II. Drrxon et  E.  IJISAT; 
éditeurs, 47 el45,  quai des Grands Augustins, Paris, V l e ) .  Prix 3 fr. 83. 
La question di. l'enseignenient technique est a l 'ordre du jour,  e t  le 

h o m e n t  est parliculiéreinent. fdvorabie pour en parier au grand public, 
mais il n'a été question, jiisqii'& présent, que de la forruation de I'ingé- 
nieur ; celle du chimiste, et du chirnisle, industriel en particulier, n 'a 
pas été envisagie. 

Or ,  pour l'avancement de  nos industries chimiques, il est du plus 
grand intérèt de  préciser les rriodifications a apporter & nos méthodes 
d'enseignement. qui auraient besoin d'(Are modernisees. 

Corrirrie I'auteiii a eu l'occasion d'enseigner la chimie iridustrielle e l  
de coiiiparer son enseignement dans divers pays, ainsi qiie les résultats 
obtenus, il a cru qu'il serait interessant d'exposer n o n  seulement des 
faits connus, mais egalement ses idées sur la riiatiPre, qui, conslatons- 
le tout de suite, sont sur beaiicoiip de points en contradiction avec 
celles grinéralernent adrriises en Franre .  

L'aiiteiira Pgalement pinfilé de la publication (le ses éludes, dont la 
plupart ont paril dans la I f w z ~ e  des proiiuiis c l ~ i r n i q i ~ ~ s ,  pour faire, 
par l'entremise d e  cette revue, une enquéte sur  I'enseignenienl chi- 
mique et techniqiie, dont il annexe les resiiltats au piesent travail. 

Le lecteur aura ainsi des elernenls d'appréciation d'origines dilff - 
rentes, et il sera,  par consi.quent, mieux à nierne de se faire u8e opi- 
nion motivke sur cette question fondamentale de l 'enseignement tech- 
nique et  de la chimie industrielle en particulier. 

Le but du livre serait pleinement atteint, si, en dehors des reformes 
qu'il preconise, il pouvait déterminer en Icrance un courant favorable 
la chimie et A son étude. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Recherche du s616niuiii dans l'acide sulfurique, 

par AI.  Lucien 1'. J .  P A L E T  
I 'roi 'e~seiir 1 ' l ; o i v a i s i t ~  ile Buenos-hy1.e~. 

La présence du  séliniuin dans l'acide sulfurique d u  commerce 
a été signalée en 2856 p a r  Willstock, puis en 1863 par Kuhlmann 
et en 1872 par  Personne. Les réactions proposées pour s a  recher- 
che sont très variées. Dr;i,rrendor@ (1) emploie la codkinc, qui 
constitue un cas particulier de la rkaction proposée par  Lafon (2)  
et aussi p a r  Schla~rlenhaiifcin et Pagel ( 3 ) ;  dans d'autres réac- 
tions, on emploie les agents réducteurs comme I'hydrosulfite de 
sodium (4 ) ,  l 'anhydride sulfureux (YI), ou une  lame d'argent 
comme l'a signale Fischer ( 6 ) :  il y a encore la réaction de 
Jowe ( 7 ) ,  qui utilise le g u  acétylkne, ou celle de Post e t  Neu- 
rnann (8) avec le sulfate ferreux; on pourrait  citer également 
les procédés microchimiyues, comme celui signalé il y a peu de 
temps par  M. Denigés (9). 

En étudiant l'action des complexes inorganiques à base de sélé- 
nium sur  les alcaloïdes et les gIiicosides, nous avons eu l'ncca- 
sion d e  trouver une réaction très nette et  très sensible, qu i  peut 
Stre iitilisée pour  la recherche d u  sélénium dans  I'acide sulfu- 
rique. 

Si, d a n s  une ou deux gouttes de  I'acide sulfurique k essayer, 
on met u n  tout petit cristal d'aspidospermine, et si  l'on chauKe sur  
la flamme d 'un bec Bunsen jusqu'h émission de vapeurs  d'acide 
sulfurique, le  petit  cristal, d'abord, puis tout le liquide prennent 
une splendide coloration violette intense, beaucoup plus visible 
que la couleur rouge obtenue par  les réactions de  réduction men- 
tionnées ci-dessus ou le vert  fugace d e  la réaction A la codéine de 
DragendortT et d e  Schlagderihaufen et  Pagel. 

L'aspidospermine ne donne aucune réaction avec l'acide sulfu- 

(1) F ~ s s ~ s r c s ,  Chimie anlilytique qualitative, p. 353, ou Chernical Cen- 
tralblatt,  1900, p .  944. 

(2)  DEAIGBS, Chimie analylique, p.  B i .  
( 3 )  Journal d e  pharmacie et de chimie, ( 6 ) .  11, 1900, p .  261. 
(41 GUARESCHI, SuppZ. nnnualle alla Enc.  d i  Chimica, 1915, p.  1 2 4 .  
( 5 )  Meu-nrce. Bnal~ l se ,  1, p .  1 0 4 .  
( 6 )  ROCHE, Réactifs et reaclions, p. 112. 
( 7 )  Bull .  Soc .  r h i m i p e  de France, (23), 1901, p .  489. 
(8)  Trai t e  d'analyse chimique, 1, p .  i t 3 5 .  
( 9 )  Annales de chimie nnalyliyue, 1915, p .  57 .  
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rique pur  et  exempt de sélénium (1) ;  si l';iridc, renfernie rn 
solution un  oxydant cornrnc le chlorate de po t i~s~iu i i i  ,ou le per- 
oxyde de ploiiib, on ohtient une colorat,ian rouge, qui ne peiit 
pas  etre coriforidue avec la coloration violette produite par  le 
s é l h i u r n .  

Sur l'emploi d e n  divcrs alcalis dans les anal>-ses 
qu:rntitati~c:s, 

par M. Lucien 1'. J. L ' A L E T .  
Professeur à 1'IJniversild d e  Buenos-Aires.  

II y a quelque temps dk,jii, notre attention ii 6tC attirée par la 
tlivei.gencr. des riisiilt,tit,s obtenus d;ms wi-tains rlnsages, sui- 
varit ka nature de l'nlrxli employé, e t  nous avons constaté que 
l 'usage d 'un alcnli quelconque, coiiiiiic le j~iéconisent cpelques 
auteurs, peut conduire il de griives erreurs. .\insi, d:ins des essais 
(le dosiige de I'iiiriiiioiiiaque que pou\-aient i:éder, en rriilieu alca- 
lin, certaines iixiliEres o r~ : i r i i i~ues  contenues dims des eaux r4si-. 
diiairss, nous avons obtenu p r  13 méthode d e  Schlwsing, en 
opérant dans des c:ontlitioris identiques, mais  envar ian t  la nature 
de l'alcali, les résultats suivants : 

Carbonate de Carhonate de O s y d e  de 
sodiurii ~~utassiurii iiiûgni!çiuni 

. - - - 
Alhuiriirie d e  I'rr,uf. 1 ,  J O  0 3  p.200 0,08p.200 
hspara, '  . . - 6,80 - 0,8D - 
Peptone.  . . . 3,239 - 1 ,(Li - 2,159 - 
Cree. . . . . 0,939 - 3,kO - 0 , 2 5 5  - 

Coinme on le voit, les résultats sont loin d'gtre concordants. 
Nous soinnies revenu sur  ce sujet au  cours de recherches q u e  

nous eiîines à efrectuer sur  les méthodes de dosage de In caféine 
dans le maté (Ilex pparccgîca~yensis St. Hil.). Dans la pratique 
de la niéthode de  1):iul et Cownley (2),  on emploie l'oxyde de' 
calciuni, que de  nornbreux chiriiistes n'emploient pas  parce 
qu'ils considèrent que 1 : ~  chaux relient énergiquement la caféine, 
avec laquelle elle forme une coiiihinaison (3) ; en employant cet 
alcali, nous avons olitmii, pour le dosage de la csfëine dans le 
iiiaté, des résultats supi:rieurs ù ceux obtenus sur  les mêmes 
échantillons par la méthode de Keller-Bet.trnnn-Katz ( 4 ) ,  qui  
utilise l'amrnoriiaque. 

(1 )  U n ~ c ~ v n o i r a ~ : ,  ï'oxicologie, p .  2 4 8 .  
12) UOUHIIEY et MARQUET, Analyse, p. 715. 
(3 )  LAIOUX e t  G~LUVAL, Med. chzn~. orgnnigues, p .  207. 
( 4 )  Derichle Pharm. Gesel ls. ,  1902, t. XII, p.  2 5 0 .  
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Etudiant l'influence de  l'alcali, nous avons pris,  dans chaque 
cas, 5 g r .  d'lin m&me type de  maté fineriicnt pulvdrisé, e t  nous 
avons suivi strictement, dans chacune des deux opérations, la 
méthode indiquée, en faisant varier seulement la nature de l'al- 
cali Les rksultats ont été les suivants : 

avec la avec 
avec la  chaux magnhsic l'anirnoniaquc 

- - - 

Caféine p. 100. 0,790 0,780 1,090 

Ces chiffres montrent l'influence notable qu'exercent les d ivers  
alcalis s u r  les résultais de l'analyse quantitative. 

Il est donc utile de  fixer uniformément, pour chaque genre 
d'opérations, l'alcali qui doit être employ6 après  une série 
d'essais sur  l'efficacité des uns  et des autres. 

Procédé nouveau 
pour caractériser et doser l'acide butyrique, 

1. - On connaît le rôle important que joue l'acide butyrique 
dans Ics Ctnpes régressives de  la transformation des graisses de 
l'orgonisrne ; on sait aussi combien s a  présence est frGquente 
daris les phériorriènes ferriientaires eri g6n6ral et combien elle est  
constante dans les putréfactions des rnatiEres animales. Cepen- 
dant, jusqu'k ce jour, cet acide serait resté fort difficile Ci déceler 
sans son odeur si pénétrante et s i  caractéristique ou celle de cer- 
tains de ses ettiers, qui permettent d'en percevoir les moindres 
traces. Chimiquement, le prohléme de  s a  recherche est encore 
sans véritable solution certaine et rapide. Le procidé que nous 
allons faire connaitre nous paraît  pouvoir remplir cette lacune. 

En 1896 (i) ,  nous avons généralisé la riiaction nitroprussique 
indiquke en 1883 par  Legal (2) pour l'acétone ordinaire seule- 
ment, e t  nous avons otabli la loi suivante : 

Tous les corps donnunl la r é a c h m  de Legal posséden! a u  moins 
un groupement acétyle simple ou modifié par substitution hydro- 
carbonée dans C113 et dont le carbonyle est, en  oulre, en relulion 
avec I I  ou u n  noyau hydrocarboné, 

Quand le carborryle est, a u  contraire, en relation auec 011, OR, 
OM, AzX2, Cl OU Br, les corps correspondants ne donnent pas l a  

(1) DESIGES. Extension d e  la &action de Legal aux corps renfermant le 
groupe acétyle ou ses dtlrivés (Bulletin de la Soc. chim., 1896,  t. XV, 
p.  1058). 

(2)  Breslauer aemtl. Zeitschrifi, 1883. 
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rCuction de Legal.  II,Y sont, au contraire,  colores en rouge pnr  les 
sels ferriques.  

L'acétylacélone de  Combes : C11" CO. CH" CO. C H 3 ,  qui ren- 
ferme, dans s a  molécule, deux groupes ClI? C O  en relation avec 
uri groupe hydrocarlwrié, préserite cette réaction i un  trés liaut 
degré. A poids égal et dans les mémes conditions de  traitement 
par  le nitroprusiale de sodiurii, p a r  la soude, puis par  l'acide 
acétique, elle fournit une teinte rouge vineux au moins d ix  fois 
plus intense que celle que donne l'acétone ordinaire. 

Nous avons 6galenierit riiontrk (1) qu'il en Etait de mEine pour 
l'acide diacttique CI13. CO. CIJ2. CO.  (011, tnalgrc': l 'attache oxhy- 
d r ~ l é e  (2) d'un de ses groiipes acétylbs et que c'était k cause de 
cette propriété qu'on pouvait retrouver, dans les urines dites ' 

acétoniques, par  la réaction de Legal, non l'acétone qu'elles con- 
tiennent trés rareiiient à l'état libre, mais l'acide di;ict!tique qui 
renferme cette acktone en puissance. 

1. - Nous avons pense que, s'il était possible d'instituer un 
moyen commode de transforirier l'acide butyrique en acide dia- 
cétique p a r  transformation de son chainon hydrocarboné S en 
groupe cktoniquc d'aprés la réaction : 

(Pl 
~ 1 1 ~ .  ~ 1 1 ~ .  ~112. CO. O H  + oz =ct13. CO. C W .  CO. OII + II=O ; 

nous pourrions ensuite appliquer au  produit formé la réaction 
riitroprussique et  deceler airisi de  faililes quantilés de son g h é -  
raleur hutyrique. 

I'arrni les riibtliodes pouvaril conduire k ce résultat, sont à éli- 
miner - et c'est la rnitjorité - celles qui sont cori~pliquées et 
obligent k opérer s u r  l'acide anhydre  et à doses assez élevées. 
S o u s  avons donc restreint notre choix au procédé que  Dakin, 
dans  ses ktudes sur  le niétabolisrne des graisses, a employé pour 
montrer que,  si  les persulfates alcalins oxydaient l'acide butyri- 
que  en acide p-oxybutyrique, on arr ivai t  exclusivement à la 
phase célonique correspondante, l'acide diacétique, p a r  l'action 
de l'eau oxygénée eri prksence d'un sel ferreux comme catalyseur. 

[,es conditions de milieu étant extrèiiiernerit importantes dans 
les réiictions c;italgtiques, nous avons d i l  étudier, successive- 
iiirnt, l'influence du  degré d'aciditk, celle d u  titre de l'eau oxy- 

( I j  DEXIGES. 1. Etat d e  l'acétone dans l 'urine e t  rtaction d e  Legal ; I I .  
Acide diaci;tiqiie ct  r h c t i o n  dc Legal (Bulletin Soc. de Phnrm. de Bor- 
deuuz ,  1910, p. 97 el 689). 

(2)  Ce qui l u i  donne d'aillriirs. selon la regle énonc,ee plus haut ,  la pro- 
prieté d'0tre culort! en rouge par les pers& de fer. 
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génée, de la proportion de  sel ferreux, de la  dilution de l'acide 
butyrique et  enfin c d l e  de la température, toutes choses restées 
d'une imprécision complEte d a n s  le mémoire d e  Dakin, destiné 
d'ailleurs S une tout autre  6tude qu'k des recherches de  chimie 
analytique. 

En cc qui conccrne la température, nous avons constaté que, 
comme dans la plupart. des rkactions chimiques, elle activait, 
dans des proportions très grandes, la vitesse de formation de 
l'acide diachtique, mais qu'B partir d'un certain degr6, elle se 
trouvait contre-balancée par  In destruction soit par  dissociation : 

C H 3 .  CO. CH2. C0.0H=C113.  CO. CH3 + CO2, 

soit par  oxydation plus complète, de l'acide diacttique d'abord 
formé. Ce degré est voisin de 'iOO, et c'est cette température que 
nous avons adoptée suivant  le mode opératoire qui sera décrit 
plus loin. 

L'expérience nous a ,  en outre, montré que,  pour  5 cc. de solu- 
tion butyrique et 5cc. d'eau oxygénée, il convenait d'ajouter 
O cc. 1 d'une solution au dixième, en volume. d'acide sulfurique 
et 1 cc. d'une solution de  sulfate ferroso-arnmonique ou, ce qui  
revient au  même, d'ajouter seulement 1 cc. d'une solution de sul- 
fate de fer amrnoniac:~l ainsi préparée : 

Sulfate d e  fer amriioniacal . . . . . 5 gr. 
Acide sulfurique au  dixikme en volume. 1Occ. 
Eau distillée. . . . . . q. S. pour  100cc. 

Enfin, le titre de l'eau oxygénée, pour qu'il soit optirriurri, doit 
ètre de Ovol. 01 pour chaque centigr. par litre d'acide butyrique 
dans la solution essayée. 

Ainsi, avec une solution a u  titre approché de  O gr .  10 d'acide 
butyrique par  litre, on emploiera une eau oxygénée k Ovol. 10 ; 
de Z g r  par  litre, une eau oxygénée à 1 volume;  de  5 g r .  p a r  
litre, une eau i 5 volumes, etc. 

Sous ajouterons que cette derniére indication n'a rien d'abso- 
lument impératif, sauf pour les très faibles doses d'acide butyri- 
que, et qu'avec une  solution de cet acide à 5 gr.  par litre,  nn aura  
une réaction nitroprussique trEs nette, qu'on emploie de l'eau 
oxygénée 1, à 5 ou 5 10 volumes. Mais il n'en est pas moins 
vrai qu'avec une eau oxggénée à 5 volumes ou environ, on aura  
la réaction rri;ixirria. 

Ceci dit, voici le mode opératoire auquel nous nous sommes 
arrSté : rneltre, dans u n  fort tube i essai et en agitant après cha-  
que addition : 

5 cc. de solution butyrique, 
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S cc. d'eau oxygknée (en se conformant, pour  son titre, à ce 
qui a été dit  plus haut) ,  

e t  1 cc. d e  sulfate de  fer ammoniacal acidulé, préparé comme 
il a 6té indiqué ci-dessus ; 

porter pendant cinq minutes au moins a u  bain d'eau i 68"-70" ; 
retirer de l'eau ; ajouter 6 gouttes de  lessive de soude ; agiter ; 
plonger le tube dans un  récipient d'eau froidc et  filtrer, après 
refroidissenient complet, pour éliminer l 'hydrate de fer ; 5 5 ou 
6 cc. de filtrat, ajouter 3 gouttes de lessive de soude, 3 gouttes 
d'une solution à 5 p.  100 de ni t roprusskte  (le sodium ; agiter et 
sursaturer  d'acide &tique (O cc. 5 au plus) ; agiter encore ; i l  se 
développera une teinte rosee ou rouge intense, suivant  les doses, 
en présence d'acide butyrique. 

On comprend très bien que, p a r  colorimétrie, en opérant com- 
parativcmcnt avec dcs solutions de coinposition connue, s'ap- 
prochant. p a r  leur litre en acide but.yriqiie de  cellcs tlorit on veut 
déterminer le titre,  ou encore en se servant,  conime témoins, de 
solutions colorées de substances (fuchsine par  exemple) dont on 
aura ,  une fois pour toutes, déterminé la valeur  en acide butyri- 
( ~ u ~ p ~ é ~ t i a r i s f o r n i ; i t i o r i  de  ce dernier en acide diacétique, or1 
puisse effectuer des dosages :ipprockiés d'acide butyrique. Nous 
reviendrons d'ailleurs ultérieurcirient s u r  cette question. 

III. - Examen de guelgues cas parliculiers. Veut-on identifier, 
p a r  ce procédé, l'acide butyrique du  corrinierce ? O n  en mettra 
une goiit,te dans u n  tube à essai avec 3 cc. d'eau, 5 cc. d'eau oxy- 
g h é e  à 5 ou G volumes, et  l'on acbévern l'opération comme plus 
halit. 

Si l'on veut rechercher le iri&me acide dans des mélanges coni- 
plexes, il faudra d'abord l'isoler par  distillation ou par  extraction 
c!thérke et npérer eri tenant compte des observations déjà présen- 
tEes siir le titre d c  l'eau oxygénée à employer. Dans le cas des 
liquides de 1'org;inisme (vnriiissements, rcpas d'(:preuve, etc.), 
où cette dose est ghéra len ien t  inftirieure h I gr.  par  litre, on 
enipluiera une eau oxygénée dont le tili,e sera iriférieur 2 2 vuluirie. 
Avec une eau o x y g h é e  à O vol. 05, nous avons pu déceler jus- 
qu'à Sceritigr. d'acide liulyriqiie par litre. La liiiii!e pcut élre 
abaissée à 2 ou 3 centigr.  p a r  litre si, à 10 cc. de In solution buty- 
rique, on ajoute O cc. 2 h 0 cc. 3 d'eau oxygénée :i 1 voluine. 

Enfin, dans le cas où l ' x i d e  butyrique serait dans un milieu 
assez fortement acide, on ramènerait ce dernier la neutralité 
avan t  de lui faire subir  l'oxydation par  le couple catalytique eau 
oxygénée - sulfate ferreux. 
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Comme épreuves complément:~ires pour l'identification de 
I'acide butyrique a p r t s  transformation en acide dincétique, nous 
avons utilisé : 

10 La réaction de Gerhardt au  perchlorure de fer ; 
2 0  Celle que nous avons fait connaître au siijot de l'acétone, en 

employant conirne réactif le sulfate mercurique. 
La première nécessi te une extraction éthérée. I,a deuxiéime 

peut s'eif'ectuer directement en mélangeant volumes égaux du 
liquide obtenu par  oxydation catalytique, suivant le mode opé- 
ratoire précédemment indiqué, et de sulfate niercurique acide (1) ; 
on porte le melange au  bain d'eau bouillorite ; l'acide diacétique 
qu'il renferme se dedouble en CO2 et acétone, qui  se combine au  
sel de mercure, et, a n  hout d'un temps qui n'est jnrnais inférieur 
h une rriinutc, un  trouble ou u n  précipité blanc apparaî t .  

Poiir l'extraction éthkrke, le liquide d'oxydat,inn nhtenii par 
l'action simultanée de l'eau o x y g h é e  et d u  sulfate f(:rrcux est 
acidifié par  SO'BZ dilué au  dixiérne en volume, puis fortement 
agité avec une fois et demie son volurne d'éther. 

Ce dernier, décanté aprés repos et filtré, est agité avec 1 cc. de 
perchlorure de fer officinal dilué au cinquantième, qui doit pren- 
dre une coloration rouge en préserice de l'acide diacétique. 

Ces deux derniCres réactions sont moins sensibles que la réac- 
tion riitroprussique, que nous recomrnandons d'une rnanièrd! 
toute spéciale. 

Quant h la réaction d'Arnold pour I'acide diacétique,' qu'on 
réalise 2 l'aide de l'acétophénone para-amidée et d'un azotite 
alcalin, elle n'est pas cornmodérrient applicable au  cas que  nous 
étudions ici. . 

Dosage de l'acide borique dans les rwrres spéciaux, 

La méthode dont nous proposons l'emploi pour le dosage de 
I'acide horiqüe dans les verres spéci:iux est une modification de 
la méthode attrihiiée par 31. Jleuricr, B MM. Ildnig et  Spitz (3), 
qu'il a décrite dans son livrc Analyse des prodz~its de l'industrie 
chimique, p 55.  

Elle nous a fourni de bons rksultats, contrôlés par dcs essais 
synthhtiques et  par  des dosages par  différerice. Elle ne rious a 

( l )  Oxyde inercurique, 5 gr. ; eau, 100 cc. ; acide sulfurique concentrd, 
20 cc. 

(2)  Zezt.  analgt .  Chenlie, 1903, p.  100. 
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paril Btre ni longue, ni délicate et, pour  ces raisons, nous 
croyons devoir la proposer. 

E n  réalité, NM. H h i g  et Spitz ri'orit rieri trouvé de riouveiiu; 
le principe du dosage de l'acide borique par  u n  double titrage a 
été iridiqué et appliqué pour la prerriiiw fois par  des  cliiiiiisles 
français, Guyard, Engel, Parmentier,  e t  c'était d é j i  à u n  fr:in- 
ç.ais, Daniel Klein (i), qu'on devait l'idée d'ajouter de la maii- 
nite ou de la glycérine pour rendre le virage plus franc. Tous ces 
faits on t  été nettement mis en lumière p a r  M.  Agulhon (2) dans 
sa thèse.  

Principe. - Le principe est le même que celui de l a  niéthode 
décrite p a r  M. Meurice : amener le bore en solution k l'état de  
borate;  neutraliser la solution avec le méthylorange comme 
indicateur, s u r  lequel n'agit pas l'acide borique ; ajouter de la 
glycérine ou mieux de la mannite et  t i lrer à la phénolphtaléine. 

Des précautions spéciales ont été prises pour amener  la solubi- 
lisation complète de l'acide borique et  pour éviter l'action d e  
l'acide carbonique de  l'air, qui influence le virage de  la phénol-  
phtaléine; il est nécessaire également de chasser les sels amrno- 
niacaux, la phénolphtaléine ne réagissant pas en leur présence. 
Ce sont  la les plus importantes modifications ii la méthode pré- 
citée, qui est fiiussb_e par  la présence dr: CO2, celiii-ci 6tant dos6 
comme B203 .  

Produils nécessaires. - Melange de carboriates de soude et  
de potasse pour fusion. 

Anhydride carbonique. 
Liqueur N / l O  de soude oii de potasse, exempte d ' anhydr ide  

carhoriique. 
Mannite en poudre fine. 
Made upiraloire. - Fondre uri gritnirrie d e  verre pulvérisé avec 

5 g r .  de  carbonates alcalins jusqu ' i  fusion tranquille dans u n  
creuset de platine ; reprendre piir l 'eau chaude pour désagréger 
coniplèternent la masse, puis : iou te r  5 gr .  de chlorhydrate  d'am- 
moniaque solideet l'aire bouillir pendant 5 minutes ; U ce moment, 
faire passer pendant 10 minutes u n  courant de  CO', q u i  provo- 
que  la précipitation cornpléte d e  la silice; faire bouillir le liquide 
jusqu'h disp:irilion de l'odeur amii1oniac:ile ; laisser reposer ; le 
prkcipit6 qui se dPposc contient I r i  silice et. tous les oxydes (ZnC), 
ÇaO,  A1207, & O . .  .). L'acide borique reste eritibrcnient en solu- 

(1) Hull. Soc. Chini., 1878, 1 .  1 9 ,  p. 195. 
(2) Recherches sur la prcsencc et  le rblc d u  i,ore dans les vi;gétaux 

These Paris, 4. fevrier 1910. 
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tion. Filtrer, laver le précipité avec de l'eau contenant du chlorhy- 
drate d'ammoniaque; la liqueur limpide est additionnee de 5 gr.  
de soude pure et chauffée pour chasser le? sels arnrnoniacaux ; 
elle est concentrée jusqu'h 200 cc. ; on la fait passer dans un 
ballon deSOOcc., et, après  addition d'une goutte dcrriéthylorarige, 
on neutralise par  tlCl pur  jusqu 'à  virage au  rose fr;inc ; or1 fait 
bouillir au rbfrigdiant à reflux pcndant 4 5 niinutes puur cliasscr 
COZ ; après refroidissement, on colore B nouvitaii cri rose par  une 
goutte de  méthylorange, et l'on neutralise cx;ictcinerit par la 
soude R/10 exempte de CO2 jusqu'au retour au ,jaune ( p a r  corn- 
paraison avec des types colorés). IA solution de soude, préparée 
avec l'eau bouillie, est coriservée daiis un flacori dont le bouchori 
est muni d'un tube ahsorbeur de CO2. On ajoute alors 10 cc. de 
glycérine o u ,  mieux, soit une solution récente de iiiannite (1) 
dans l'eau bouillie, soit, de préférence, de  la inannile en poudre 
(O gr. 8) et 5 ou 6 gouttes de phénolphtaléine, et l'on ajoute, 
avec une burette graduke, de la soude N/20 jiisqu'nu rose franc. 

Soit n le nombre de cc. ajoutés : B203 = T L  x O g r .  0035. 
Remarque. - 11 faut, dans la f i n  des titrages, se servir, pour 

les lavages, d'eau bouillie récemment, pour éviter la presence de 
CO2. C'est pour  la inêrne raison que la rninnite, si  elle est 
emplojée en solution, doit être dissoute avec de l'eau bouillie. 

H~sultnts. - Voici qiielqiics-ilris des rksultats obtenus : 
~ ' 0 ~  BW 

Essais synthetiques : introduit trouvé 
- - 

gr. gr .  
l?usion de B 2 0 3  1. . . . . 0,066 0,066 

avec du  verre 2. . . . . 0,087 0,0865 
exempt de bore 1 3.  . . . . 0,089 0,0878 
Enprésenccdemagnbsie(5p.100). 0,086 0,088 
En prP,sencedklumine (Ogr. 025). 0,070 0,070 

- - (Ogr. 050). 0,070 0,0695 
- (Ogr.lOO). 0,070 0,070 
- - (6 gr .  1 5 0 ) .  0,070 0,0697 

Evalub 
Dosage dans  les verres  : Par 

diffdrence Trouvé 
Verre de France (C)  . . . . . 4.98 p.  200 4.72 p. 100 
- d'Alleriiape N Iéna )) . , . 5.02 - 5.82 - 

( 4 )  L'emploi de la  mannite est prCf6rablü a celui d e  la glycérine parce 
que cette derniére est toujours légérerrient acide ; il faut, par suite, tenir 
coinpte d e  cette aciditk. D e  plus, 11: virage de la ph6nolptital6ine en p ré -  
sence de la iiiiinnite est plus net qu'en préscnce de 1s glycerine. 
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Verred'Allernagne a Thi ir ingeRn.  6.32 - 6.23 - 
- - CI Ehrenfeld )) . 5 .53  - 5.43 - 
- d'Angleterre . . .  8.63 - 8.58 - 
II résulte de ces essais que : 
10 Tout le bore est intégralement retrouvé ; 
20 La magnésie et l 'alumine, merne en proportion (surtout 

pour  ce dernier oxyde) supérieure à celle qui existe dans les 
verres spéciaux, ne gtrient pas le dosage et  rie retieririerit pas  
d'acide borique. 

Ces derniers essais avaient été exécutés, à cause de l'assertion 
suivante émise devant I'un de nous : la présence de l'alumine et de 
l a  magnésie gène l'entraînement du bore k l'état d'éther méthy - 
lique dans le procédé de MM. Bertrand et  Agulhon, et tout le bore 
n'est pas  retrouvé. On aiirait pu craindre que  l'acide borique ne 
fû t  retenu par  I'un ou l'autre de ces oxydes. Il n'en est rien, 
comme on peut le voir,  dans la méthode dont nous proposons 
l'emploi. 

Cette assertion est également inexacte dans le cas de  la distil- 
lation du bore à l'état d'éther mkthylborique. Pour s'en assurer,  
on a fait fondre une quantité connue d'acide borique pur ,  avec des 
poids variés d'alumine et de magnésie et en présence d'un excès 
de carbonates alcalins, comme dans l'attaque des verres; la masse 
alcaline obtenue a été ensuite traitée par  la méthode de M M .  Ber- 
t rand e t  iigulhon, c'est-%-dire traitée p a r  S O q 2  et l'alcool niéthy- 
l ique dans  un appareil B distiller. 

Après distillation, l'acide borique a été titré volumétrique- 
ment .  Voici les résultats obtenus : 

P o i d s  de Be03 Alumine 
i n t r o d u i t  a j o u t &  BP03 t r o u v e  
- - - 

Essai  I . . .  (U74 O';OO $ha5 
Magnksie 
a joutée 
- 

Essai II . . .  0,095 0,100 0,094 
Ces oxydes ne pourraient gêner la distillation, semble-t-il, que 

si I'on traitait  directement par  S0"12 e t  l'alcool méthylique [in 
borate complcxe de magnésie ou d'aliiiriine non décomposable 
par SO4JI2. 

Mais si I'on a soin de faire d'abord une fusion dca l inc ,  l'alu- 
mine et la rringnésie passent B I'étiit soluble dans S04H2, et l'acide 
borique distille sans difficulté, 
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REVUE DES PUBLICATIONS FRANÇAISES 

Separation ct dosage decr acides lactique, succini- 
que et malique contenus dans les vins. - $1. J. 
LADOllDE (Conlples r e d z ~ s  de l'Académie des sciences du 3 dé- 
cembre 1927). - Les méthodes usitbes laissanth dksirer, I'aiiteiir 
en indique une nouvelle, qui donne de  bons résultats non seule- 
ment avec les vins pauvres en sucre, mais ménie avec des vins 
très sucrés. 

Vins non sucrés. - Pour les vins rouges, on coinnience par  éli- 
miner les matières tarinoides ; à cet efret, on prend 50cc. de vin, 
dont on sature l'acidité à l'aide d'un volume V de  notasse nor- 
niale équivalent à l'acidité totzle; on ajoute ensuite une solution 
d'acktate mercuriquc k 5 p. l00, jusqu '8 précipitation presque corri- 
plête des tannoïdes et  en évitant un excès de  SPI  mercuriel;  on 
chaulre & 500 environ, e t  on  lave d e u s  fois le précipité à l'eau 
chaude. 

Pour les vins blancs, cette operation prd imina i re  n'est utile 
que si la proportion de tannin est voisine de I g r .  par  litre ; on 
se borne h saturer par  la potasse normale l'acidité d u  v in .  

Dans les liquides ainsi obtenus, on ajoute un  volume S de  S0'+1112 
normal tel que S = Ir= n (le volume n dkpiinîl de In diffkrence 
entre l'alcalinitii totale des cendres A exprimée en crème de tar t re  
et l'alcalinité ï d c  1 i ~  crème de tar t re  correspondant à l'acide 
tartrique du vin.  Si T> A ,  n = - (T -A) ,  et si A > T ,  n = + 
( A  - T). 

On concentre alors la solution par  ébullition, et I'on achève dans 
une capsule l'évaporation jusqu'h consistance sirupeuse; on %joute 
5 cc. d'eau, et l'on continue l'évaporation pour chasser les acides 
volatils; on rnmkne l'extrait sec à l'état s i rupeux ?I l 'aide de quel- 
ques gouttes d'eau ; on incorpore Ogr.20 de noir animal  pur ,  puis 
une quantité de sable pur  suffisante pour diviser l amasse  et pour 
faciliter son extraction de li t  capsule; on introduit le mélange dans 
u n  vase conique ; on rince la capsiilc avec un peu de sahle et 
25 cc. d'alcool A 95", qui serviront h l'extraction des acides libres. 
Pour faciliter cette extraction, on introduit dans le vase 50 gr .  de  
groins de plomb n"4, auxquels on imprime un  mouvement circu- 
laire destiiié à diviser les ; i~gIombrat ionssa, lonneuses ; o n  ajoute 
50 cc. d 'é ther;  on agi te;  aprés  quelques instants de repos, on 
décante sur  un  filtre plat,  et I'on épuise coinplètement le d6pSt par  
trois lavages successifs avec un mélange d'alcool et d'éther i - 
volumes égaux;  le filtrat contient les acides lactique, succinique 
et rnnlique, et non l'acide tartrique, qui  reste darisle dépôt à I'état 
de crème de tar t re  ; on distille jiisqu'a ce qu'on n'ail plus que 
quelques cc. d'alcool un peu coloré en jaune-brun ; on le décolore 
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B l 'aide de  0 gr .  20 de noir animal et  10 c c .  d'eau ; on filtre et on 
lave a I'eau un  peu chaude ; on concentre par  obullition la solu- 
tion aqiieusc des acides ; on la ne~itral ise  en présence de la phé- 
riolptiL;ilCirie jusqu'b ce que la coloratiuri rose fourriie par  uri exces 
de O cc. 5 de liquide ;ilr:;rlin persiste peridanl 15sseondes environ 
dans le liquide bouillant; or1 concentre la solution des sels calcai- 
res jusqu'ii 8 ou 9 cc. ; on ajoute une goutte d'acide acétique h 
30 p.200, et l'or1 sépare le lactiite de ctiuux cri versiirit ixpideiiierit 
'JO cc. d'alcool à 950 un peu cliautl ; dans ce liquide alcoolique 
830 environ, le lactate de chaux reste eri solutiori, tandis que le 
riinlate et le succinate se prtkipitent cornplèteuient; on porle a 
l'ébiillition, ~ O L I I -  coaguler le précipité, et I'on filtre a p d s  refroi- 
dissemerit, eri lavant avec de l'alcool à 850 chaud.  Le dosage de  
la chaux dans le filtrat donne la quantité correspondante d'acide 
lactique. 

On traite Ir: précipité resté sur  le filtre prrrl'enu liouillante, qui le 
redissout cornpli:temerit (sauf un  peu de phosphate de chaux) :  
on concenlre cette soliilion à 8 cc. environ ; o n  ajoute 1 cc. d'acide 
acétique cristallisihle, puis 90 cc. d'alcool ù 9:ju. qui précipitent 
le rnalatc de chaux  seulou bien le malateet le citrate. si  le vin con- 
tenait de  l'acide citrique ; on fait bouillir; on filtre, et on laveavec 
l'alcool à 8 5 ~ l é ~ ~ r e r i i e r i t  acitique ; en dosant lactinux dans le fil- 
trat,  on a l'acide succiiiiqur: correspondant; en filisant 1 i i  m h e  
opération pour le précipité reste s u r  le filtre et qu'on a rerlissous 
dans l'eau bouillnnte, on détcrrnine l'acide rrialique. 

On peut contrhler ce dernier dosage en t i t rant  prénlableinerit 
l'acide m:ilique par le periiian3;inate de potasse dans la solution 
aqueuse pi-ivée d'alcool, concentri:e, acidifiée par l'acide sulfuri- 
que et portée à l'ébullition. Les résultats sont généralernerit con- 
cordants, mais  c'est le dosage piir la chaux  qui  est le plus exact 
La différence existe snrtout lorsque le vin contient de l'acide 
citrique. I k n s  ce cas, on peut d6teririiner ce dernier acide par  la 
mkthode diaph;inornétriquc de Dcnigés, e t  I'on calcule par  dif- 
fërerice l'acide nialique. 

La séparation d a  lactate, succinate et  malate de chaux par 
1';ilcool ù 850acidific': piIr l 'acideacétique exigcun certain rapport 
entri: le ~ o l u i n e  d'alcool eiriploy& et les quantités de  sels calcilires 
ii séparer.  Ainsi, pour Onr..l:i de lactate d e  chaux,  en préserice 

% 
d'une qn:~nt i té  analogue d'uri mélange de nxilate et  de succinate, 
le volurne de 100cc. suffit pour que le précipihi ne retienne pas 
de lactate. Ordiri;~ii.ernerit, lorsque l'acide lirclique iiugrnerite daris 
les vins, l 'acide malique diiiiinuc, et alors les coriditions de I;i 

s é p r a t i o n  restent les rnèines ; inais si la dose d'acide mnlique 
est plus é l e ~ h :  pour la méiiic dose d'acidc lactique, il faut aug- 
irieriter le voiurrie de l'alcr~oi dilris la proportion de SOcc. par  
grairime d'acide malique excédant 2 gr .  par  litre, la dose de ce 
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dernier acide étant préalablement déterminée approximativement 
en opérant comme il a été dit  prkcédemment. 

La mèrrie remarque s';ipplique B lit séparation du rualate d'avec 
le succinate de chaux,  parce que l'acide malique varie be:iucoup 
plus que l'acide succiriiqiie. 

Vins sucrtk.  - On doit effectuer un  traitement préliminaire 
consistant d'abord à skparer les tannins ; ou acidifie ensuite par  
SO"Ie norrn:il; on évapore en consistance sirupeuse ; on ajoute des 
grains de plomb et 20 i 20 cc. d'alcool suivant la quantité de sucre 
et enfin 50 cc. d ' i the r  pnr petitesfr:rctions et  en agitant le plomb; 
il se forrrie urie éiriulsiori til;mclie, qui se rksout eri un  liquide siru- 
peux ; aprris quelques instants de  repos, on d k a n t e s u r  un filtre le 
liquide éthéro-alcoolique, et l 'on renouvelle deux ou trois fois 
cet épuisement par  l'alcool et l'éther ; on distille ; le résidu alcoo- 
lique contient les acides solubles ; on évapore à siccité dans  une 
capsule, et l'on traite alors l'extrait sec obtenu comme s'il s'agis- 
sait d 'un vin non sucré ou pauvre en sucre. 

Dans les vins normaux,  la proportion d'acide succinique oscille 
autour de O gr.  70 par  litre, tandis que les quantités d'acide lac- 
tiq ue et  d'acide malique varient considérahlerrient suivant l'ori- 
gine et l'état de  conservation des vins .  

Essai  de l'aspirine. - N. FRh.UCOIS (Journal de phar- 
mucieel d t  chimie d u  Ze' avril 1917). - L'auteur rnet à profit la 
propriété que  possbde la  chaux éteinte de décomposer l'aspirine 
et de la transf'ornier en u n  mélange de salicylate basique de  
chaux B peu prés insoluble dans  l'eau ct  d'acdtütc de chaux  
soluble : on prend I gr .  d'aspirine, qu'on pulverise finenient 
dans un  mortier d e  verre et qu'on mélimge par  trituration B 
2 g r .  de chaux  éteinte; on ajoute IOcc. d'eau ; on ag i te ;  aprEs un 
repos d'une heure, l 'aspirine est décornposée; on filtre s u r  un  
filtre sans  plis ; on lave le dépôt de salicylate de chaux avec 
IOcc. d'eau employés en trois fois. 

On fait passer le filtratum et l'eau d e  lavage dans une capsule 
de porcelaine ; on évapore L siccité au bain-niarie ; on passe h 
plusieurs reprises l a  capsule d a n s  la  flarnrne d'un bec Bunsen 
lmîlarit ii flamme éclairante jusqu'k ce qu'on observe un ltiger 
hrunisserrient de la masse, inais sans attendre l'apparition de  
charlion, qui indiquerait  In décornposil.iori de I'ncitate de chaux ; 
on s'assure qu'une parcelle, dissoute dans quelques gouttes d'eau, 
lie donne plus de coloration violette avec le perchlorure de fer et 
donne seulement une  coloration rouge ; lorsque ce résultat est 
obtenu, on laisse refroidir, et l'on doit avoir O gr.  400 d'acétate 
de chaux. 

On c:iractérise cet acétate de  chaux par  les réactions suivari- 
tes : l a  on  en prend IOcentigr., qu'on chauffe k feu nu  avec un  
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poids égal d'acide arsénieux; il se dégage du cacodyle, dont 
l'odeur alliacke est caractéristique; 20 on dissout ZUcentigr. du  
produit obtenu dans 5cc. d'eau ; on ajoute 5 gouttes de  pcrchlo- 
riire de  fer officinal dilué ;2 1 p.  20 ; il doit se produira une  colo- 
ration rouge-brun ; si l'on soumet le mélange 5 une ébullition 
prolongée, le liquide se décolort, et i l  se forme un précipité brun 
d'acétate basique de  fer ; 3 une autre portion de  10 ccn'tigr. est 
dissoute dans 5c.c. d'c;iii et adrlit.ionntie de  2cc. de solution de 
nitrate d'argent au dixième ; i l  se produit des cristaux en aiguil- 
Ics d'aciitate d 'argrnt  ; 40 si I'on it assez de inatiire, on e n  chaufîe 
une certaine quantité B feu nu dans un lube muni  d ' u n  tube 
abducteur ; il distille de l'acétone, qu'on recueille dans sec .  d'eau 
et qu'on caractérise en produisant de  l'iodoforme ou par  la 
réaction de  Lesal. 

Le dépilt de salicylate (le chaux  est resté s u r  le filtre ; on perce 
ce filtre, et I'on fait passer le dspôt ,  A l'aide d 'un  jet de pissette, 
dans une ampoule à décantation ; on ajoute un  excès d'lICI, qui  
décornpose le salicglate de  cfiaux et précipite l'acide salicylique ; 
on agite deux fois le inklange avec 15cc. de chloroforme chaque 
fois ; on évapore la solution ctiloroformique filtrée, et l'on obtient 
comme résidu l'acide salicylique, dont on dkterinine le point de 
fusion (la79 ou qu'on c;iractérisc par les réactions ordinaires. 

La démonstration d e  la décomposition dê l'aspirine en acide 
salicylique et acideacétique ne suf'lit pas pour ciiractt':riser l'aspi- 
rine, mais  si l'on y joint la constatation de la fonctioi-i acide d u  
corps et  celle d'un point de fusion voisin de 1330, la déterrnina- 
tion est très suffisante. 

Le corps étant caractérisé corniiie acide acétylsalicylique, il y 
a lieu d e  vérifier sa pureté; pour cela, on recherche d'abord s'il 
contient cles substances mirléraies en dosant les cendres. 

Pendant  qu'on effectue ce dosage, la présence du  sucre est 
attestée par  un  lioursouflernerit qui  accompagne la formation de  
caramel, auquel succède u,n charbon qui disparaît  très lente- 
ment. On observe le même effet si l 'aspirine est additionnée 
d'acide tartrique, rilais l'odeur d é g a ~ é e  est diffkrente de celle du 
caramel et  plus pknible. Certains alcaloïdes, comrrie la quinine, 
développent unp odeur tenace et aromatique de  quinoléine. 

L'aspirine pure ne doit pas donner, avec le perchlorure de 
fer, la réaction de  I'iicide salicylique, niais, ainsi qiie l'a fait 
remarquer  M. Ts;lk;tlotos, l 'aspirine se  d ~ c o m p o s e  rapidement 
au  contact de l'eau, menie lorsque l'eau est froide; i l  faut donc 
effectuer rapidement la recherche de l'acide salicylique l ibre;  à 
cet eKr:t, on prend Ogr. 50 d'aspirine, qu'on fait tomber d a n s  ilne 
fiole contenant 20 cc. d'eau et 4 gouttes de  perchlorure de  fer 
officinal dilué à I p. 20 ; on agite ; il rie doit pas se produire dc 
coloration violette durant  la preiriikre minute. 
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Le point de fusion est aussi à déterminer, car il est un indice 
de pureté;  mais cette détermination exiye des précautions parti- 
culières. attendu que l 'aspirine perd une quantité iiriportante d c  
son acide acétique lorsque la ternph-atrire h laquelle elle est sou- 
mise est voisine du point de fuçion ; i l  suffit alors de n'introduire 
la substance dans le bain d'huile ou de S0'+112 que lorsque la tern- 
péritture est de 50 inférieure au point de fusion présuniA. Le plus 
Simple, pour ccla, est de se servir de  deux therrnoinhtres, dont  
l'un sert à suivre la temp6rature ascendante du bain ; l 'autre 
thernioniètre porte le tube capillaire contenanl l'aspirine. La 
flarrime étant réglée pour que ln température di1 bain s'élève d'en- 
viron 10 par  minute, on ntterid que la teriip6ratiire soit rriontée à '  
1250, et l'on introduit alors le thcrmomktre portant la substance de  
manikrc que 1':ispirine ne subissc la terripérature d e  130-2350 que  
pendant 5 minutes environ. 

Selon M. François, le point d e  fusion de l'aspirine n'est pas 
de 2330, cornrne l'indique le Codex ; il serait seulement de 1 3 2 0 .  

Après avoir identifié l'aspirine et vérifié pureté, il ne reste 
plus q u ' i  rechercher si le produit contient bien 100p. 200 d'aspi- 
rine. Polir faire ce dosage, il n'y a qu'k suivre le procédé qui a 
été indiqué par  RI. Astruc et  que nous reproduisons brièvement : 
on dissout dans un  ballon Z g . 8 0  d'aspirine dans 90 h GOcc. 
d'alcool k '300 ; on ajoute 2 gouttes de solution alcoolique de  
phholph ta lk ine  : on verse, à l'aide d'une burette graduée, d e  la 
solution normale de potasse jusqu'à coloration rose. On doit 
ernployer 10cc.  de cette solution ; on ajoute :lu milange 20 
autres cc. de la mênie solution ; on porte au liain-marie, en 
adaptant  nu ballon un réfrigérant il reflux ; on maintient l'ébul- 
lition pendant 15 niiriutes au  rriasii.nurn; on titre :ilors l'excès de  
uotasse avec une solution normale acide. Le nombre de  cc. de 
potasse saturée dans cette deuxiPrne partie de I'opFration doit 
égaler le riornbre absorbé par  titrage direcl, soit 10cc.  

Dosage des matièrea réductrices de l'urine. - 
BIM. Ch. IIICIIET et C:ZRUOT (Cornples wzdus de l'Académie des 
sciences du  13 août 1917). - Lorsqu'ori aloute de l'urine diluée 
h une solution diluée de perriînnganate dc potasse fortement :ici- 
difiée par  SOFH2, il y a décoloration, rnSine $ froid ; le perrnan- 
gariate est réduit par  diverses substarices (cré:itiriirie. créatine, 
acide ur ique,  etc ). L'urée est saris action s u r  le permanganate. 

Mode opérahire.  - Or1 prépare une solution coritenant.0 g r .  632 
de perinimganate de potasse et 30 gr .  de SOqP par l i t re ;  cette 
solution étant  altérable, on prépare une solution N/100 d'acide 
oxaliqiie, dont  IO cc. d6colormt exactcrncnt IO cc. de solution 
perrnanganique ; cette solution oxalique ne s'altcre pas et sert B 
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déterminer, avan t  chaque dosage d'urine, le titre de  la solution 
permnnganique. 

On prend une douzaine de  tubes essais, dans chacun des- 
quels ori verse 10cc. de solution permangnriique; on verse alors 
dans les tubes des quantités v:~riables d'urine diluée a u  dixieme 
( O c c . 5 ; O c c . 6 ; O c c . 7 ; O c c . X ; O c c . Y ; 1 c c . ; 1 c e . 1 ; 1 c c . 2 ; 1 e c . 3 ;  
1 cc. 4 ; I cc. 5 ; I cc. 6). Au bout dc 34 heures, on note quel est le 
preniier tube décoloré. Si le dernier tube coloré contient I cc.2 
d'urine au  dixikrne et s i  le metnier tuhe décoloré contient 1 cc. 3 
de In m h e  urine au  dixibme, on dit que 1 CC. 25  d'urine nu 
dixièiner6duit 10cc. de solution pi:rriiangiiniquee; d'oii I'on déduit 
que 1 litre d'urine non diluée réduit 8Olitres de solution per- 
rnanganique;  si le su,jet émetteur de l'urine en rend I l i t r e i l2  en 
24 heures, on di t  que  les substances r6ductrices excrétées en 
34 heures sont susceptibles d e  rtlduire 1 2 0  litres de  solution 
pernianganique. 

MAI. Ch. 1Cichet et Cnrilot appellent cette quantité indice man- 
gauiqzle, et ,  dans le cas pri.cit6, ils disent que cet indice est de 
80 pour 2 litre tl'iiririe et de 120 pour l 'urine de 24 heurcs. 

Si tous les tubes restent colorés nu bout de 24  heures, on 
recommence l'opération en mettant dans de nouveaux tubes 
l cc. 7 ; 2 cc. 8 ;  I cc. 9 ; etc. d'urine nu dix ihne  avec les 20 cc. de 
solution perrn:iiignnique; si,  a u  contrtiire, tous les tubes sont 
décolorCs aprks 24 heurcs de contact, on étcnd l'urine, dCjh diluée 
;tu dixième, de  trois fois son volume d'eau dislillée, et I'on verse 
alors dans une skriede noiiveaiix tiilirs Occ. 5 ; Occ. 6 ; O cc. 7, etc. 
de cette ur ine diluée au qii:irantiiime. 

Il peut arriver que, dans les tubes, les couches supérieures 
cxposém H l 'air soient seiilm d6color6cs; dans ce cas, il faut avoir 
soin d'agiter les tubes à plusieurs reprises dans le courant des 
24 heures. 

Le titrage des matii!res rkdurtrices de l 'urine ne donne assu- 
rément pas le poids de telle ou telle sul)stniice déterniinée existant 
dans I'urine, ni inCrne celui de l'ensemble des substances oxyda- 
bles par  le per rnanpnnte  ilc potasse ; il renseigne siriiplcinent 
s u r  une fonction du liquide urinaire, la fonction d e  rédwt ion ,  et 
peut-Etre aussi sur  la qunntiti: des matibres organiques impar- 

' faitement oxydées, inais oxgdablcs, rendues par les urines. 
JIM. Richet et Cardot ne  peuvent encore apporter de  résultats 

précis sur  les vnri:itions de cette fonction suivant les condi- 
tions de  I'aliirieiitation. et suivarit 1'Ctat de santé ou de  maladie ; 
ils peuvent n~iiriinoiris ktalilir que,  chez I'horrirrie sain,  l'indice 
rnanganique oscille d e  30 250 pour les urines de 24 heures ; le 
plus souvent, i l  varic de 80 à 160. 

Chez le m h e  individu, soumis h un m6me rCgime aliinentnire, 
l 'indice en question est assez stable, sauf quelques modifications 
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qui peuvent se produire briisquerrient, mais qui  ne durent pas. 
L'excrétion des substances réductrices est indkpendante de 

l'excrétion de l'urée et  mSme de la quantité gluhale des rnatii:res 
organiques de l'urine autres que l'urée. Elle est égnlernent iridd- 
pendante de l'excrétion des matiéres mini;.r:rles. 

Cette fonction nouvelle de l 'nrine, non encore étudiée, four- 
nira sans doute en p;itholosie des renseignerilents s6riieiol0,'q -1 ucs 
irriportarits. 

Méthode rapide (le dosage du nickel et du cobalt 
dans leurs niinecais e t  leurs alliages. - 3131. W. Ii. 
SCHOELLEH et A .  Il. I 'OWELL (The Analljst, 1!)27, p. 189). - 
On sait que l'iodure de potassium précipitevle nickel en solution 
ammoniacale, ce qui permet de sifparer le nickel d'avec le zinc. Les 
auteurs ont ru l'idée d'appliquer ce procédé pour sdpnrer le nickel 
et le cobalt d'avec les autres niétnux. Des essais qualitatifs prou- 
vent que les solutions de nickel, traitées par  u n  excès d'arnmo- 
niaque concerilrée, puis par  le chlorure, le brorriurc ou l'iodure 
de potnssiurn, tlonrient un  précipité cristallin de couleur rriauve 
pâle ; les solutions d'un sel de cobalt donnent, dans les rriêrnes 
conditions. des ~ r k c i ~ i t é s  de couleur chriir. P a r  leur mode de  

a 1 

formation, ces précipitks soril des corriposés probablemerit for- 
més des sels h;ilogènes métnlliques avec deux,  quatre ou six 
molEcules d'ammoniaque. Suivant IVerner, ces prticipités consis- 
tent en iodure d'hexitmine nickeleux [Xi ( : \ ~ W ) ~ ~ P e e t  en iodure 
d'hexarnine cobalteux ~Co( :ZzI I~)"~12 .  

1.e chlorure de  polassiuni nr: donne q ~ i ' u n e  precipitation incorn- 
plète; le brorriure en quantité suffisante donne une prkipi tat ion 
plus complète ; les auteurs ont constaté que les rneillcurs résul- 
tats sont obtcnus avec les iodures ; ils ajoutent A la solution con- 
tenant le nickel ou le cobiilt., dont  le volurrie ne doit être que de 15 
à 2Occ. au plus ,  les 415 d'nrnrrioniaque concentrée ; ils ajoutent 
ensuite une solution de  KI saturée ù froid ; le précipité se forme 
irnmédiaternent, e t ,  après  10 ou 45 minutes, on peut filtrer. Cette 
filtration peut se  faire sur  LIII filtre k vide : coriiirie l'eau dkcoinpose 
le précipité avec formation d 'un  sel b:isiqiie, il est nécessaire de 
le laver avec une solution froide conten:int 800 cc. d'arnmonia- 
que conccntréc et 40 g r .  de KI par  litre. 

Pour  la séparation et  le dosage du nickel e t  du cobalt, le pré- 
cipitk, nprhs 1;iv:ige par  la solution ci-dessiis, est compléterrient 
lavé avec de  l'eau ; au moyen d 'une pissette, on fait passer le pré- 
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cipité dans un bécher sans enlever le filtre de  l'entonnoir; on 
lave celui-ci avec HC1 dilué, puis avec u n  peu de soliition de  S 0 2  
pour hlarichir le filtre coloré p a r  l'iode ; toutes ces eaux de lavage 
sont recueillies dans le vase contenant le précipité ; on ajoute un  
excks d'TIC1, puis un  peu de sulfate de soude si c'est nécessaire; 
la solution airisi obtenue est filtrée s u r  le méme Liltre dans un 
bécher de 300 cc. pour éliminer les substances insolubles. Cette 
solution est alors préte pour précipiter le colialt h l'état de phos- 
phate arnniorii:tco-cobaltique suivant la mithode des mêmes 
auteurs (1). Le filtrat nrninoniacnl contenant le nicltel est titré 
avec le cyanure, aucun indicateur n'élarit utile en r:iisori de ce 
que la liqueur contient de l'iode : la petite proportion d'acide 
sulfureux existant peut Etre préalablenient détruite par  ébullition, 
innis les auteurs ont consti~tPi qu'elle ne gène nulleiiient le dosage 
du nickel. 

Cette propriétb dc former des iodures complexes insolubles 
dans les conditions indiquées plus hau t  n'est pas spéciale au 
nickel et nu cobal t ;  les auteurs ont rernarquk qu'elle est coni- 
mune avec plusieurs métaux bivalents. 

Fer. - En présence d'une proportion suffisante d'acide tartri- 
que pour prévenir la précipitation de  l'oxyde hydraté (20 fois la 
quantitk), les soliitions ninrnoriiacaies des sels ferreux donnent 
un précipité blanc d'iodure d'tiexarnirioferreux ~ I ~ e ( h z 1 l 3 ) ~ 1 I Z .  
],es sels fer.riques ne sont pas précipités ; on peut donc, en pré- 
serice de ceux-ci, obteriir une séparation quarititalive d u  nickel 
et du  cobalt. 

iManganése. - Les sels manaaneux sont précipitks en solution 
tartrique arnriioniircale sous fornie d'un iodure pentainine rrian- 
ganeux blanc (Nri(Az113)j]12. Ce précipi16 est plus slalile que celui 
donné par  les sels ferreux.  

Le manganèse ne se précipite p:is aussi rapidement que le 
nickel ou le cobalt lorscp'il n'existe qu'en petite quantité,  mais  
l'iodure précipité de  ces deux métaux entraîne toujours d r s  peti- 
tesquantités de manganhse, et le prohlérne de leur séparation est 
encore à l 'étude. Pour l ' instant,  Ics auteurs opkrent cette sépara- 
tion en dissolvant le rriélange des iodures précipités avec un  
petit excks d'un acide dilut? ; ils ajoutent un excès d'acétate de 
sodium et précipitent le cobalt et le nickel par  I12S. 

Cuivre. - Ide cuivre n'est précipité qu'en présence d'un grand 
excès d'iodure ; on obtient un iodure de  tétrarnine cuivrique bleu, 
cristallin, de  for~riiilp. L C u ( h z I I ~ 4 ~ I ~  f120. Xn prksence du nickel 
et du  cobalt, le cuivre est en partie eritrnîné ; le précipité obtenu 
est bleu, mais la pr6cipit;rtion du cuivre n'est jamais coniplète. 

li:n dissolvant dans tlCl dilué le mélange d'iodure nickel-cobalt- 

(1) Annules de chzrrlie rrnalyfique, 1917, p .  31 
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cuivre, l'iodure cuivreux est pi.écipité, et,  en lpi+';erice de S02 ou 
d'un sulfite, cette précipit;ition est coriipl?te. 

C a d ~ n i u n t .  - Ce ini!tal donne un priicipit6 I,lanc cristallin 
d'iodure de tktixnirie cadiiiique ;Cd(.izlI3)']1?. I I  es1 t.oujours 
entrain6 piir le nickel e t  le cobalt, milis ou peut f i i i r ~  une sépara- 
tion facile en dissolvant le inRlange d'indures daris SOIR2 rit,endii 
et traitant par 11%. 
Zinc. - Ce riiélal rie donne aucun précipitri insoluble dans les 

conditions de I'~xp6rierice, e t  i l  n'a kt,(! olisc~r~ci iiiirnn erit.rnine- 
ment en présence rie nickel e t  de cobalt. 

Mr2azm alcalino-terreuz.  - 1,e baryuin est facile à éliminer en 
raison de l'insolul~ilit6 d e  son siilfate. Les sels de chaux peuvent 
quelquefois s f n e r .  surtout en présence de  1':icide t:irtrique. Dans 
les cas les plus noinhreux. on évapore la solution des rniitnux 
arec I cc de  SO'II? concentré jusqu'h production de fiiniées ; ori 
reprend par un peu d'e:iu, puis on ajoute uri rulunie é ~ i t l  d'alcool 
niéthylique. L.e sulfate de chaux se sip:ire ; on filt.re et on lave 
avec de l'alcool inéthylique à 50 p. 1011 ; les filtrats alcooliques 
sont évaporCs jusqu'au volume de 5 cc. environ. Jles traces de  
chaux n'ont pas lieu d'étre élirriirii'ies. l x  iii;~griésiuiri ~i'exerce 
aucune influence. 

Plomb, mercure  e t  a v g e ~ l l .  - L'iodure de  plornb est  soluble 
dans une soluliori tartrique aiiiiriouiacale ; i l  est sans influence. 
Dans le cas d'une trop grande proportion de plnrnh, on peut le 
séparer à l'état de  sulfate. 

Les scls de  mercure donnent un  iodure complexe, décornposa- 
H e  par l'eau et les acides en laissant de l'iodure rnercurique inso- 
luble. 

L'argent donne un précipité blanc caillebolt.é, dont  la cornpo- 
sition n'a pas été déterminée avec exactitude; il est converti p a r  
les arides dilués ou par  I'eaq en iodure normal sous forme duquel 
il peut Ctre séparé par filtration. 

Jl(jlau.î: triuulents. - La prtisence des sels ferriques n'exerce 
aucune influence s u r  le dosage du nickel c t  d u  cobal t ;  il cn est 
de niêine de  l'aluininium, du  ctirôrne, d e  l'antimoine ou du  bis- 
muth ,  s i  I'ori a soin d'ajouter une proportion suffisante d'acide 
tartrique. 

Arsenic.  - L'arsenic est un constituant commun des minerais 
d e  cobalt e t  rie nickel. A2O3Il convertit facilement celui-ci en 
acide arsénique, qui est sans aucune irifluence. S'il existe en 
même temps d c  la magnisie, il est utile d 'di ininer  l'arsenic p a r  
un traitement au  rnélanae carbonate de soude, + soufre. . 

Sou/Te .  -Les sulfures seuls sont capables d'étre décomposés 
par  I1CI ou oxydés par Az0311 & l'état de sulfates. Quoique ces 
derniers ne  présentent pas un  inconvhien t  bien marqué, il 
arrive souvent que,  lorsqu'on se trouve en pr6senr.e d 'un  grand 
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excks de SO'IIZ ct de cuivre, il se forme un précipité complexe de 
sulfate tétrairiino-cuprique [Cu(kI13 r*]S04 + Il%, tandis que 
l'addition cl'iorliire de  pot:miiiin k la liqiieiir ainrnoniiicale donne 
une précipitation de l'iodure niélan$ d e  sulf;ite de potasse. 

En t rai tant  par IICI  le précipité ainsi coristitu&, le su1f:iî.e tétro- 
mino-cuprique est transforirié e n  iodure cuivreux, à condition 
toutefois qu'il y ait  1111 nickel oii du co1i:ilt. T I  est k rrcornin;inder 
de ne pas einploger trop de  S04112, ou d'éliminer celui-ci presque 
coiripléteiiieri t 

Chlore. - Le chlorure d'amiiioniurn agi t  coiiiirie dissolvant 
sur  le précipiti: d'iodure et plus spticialernent sur  celui du nickel. 
Si donc HCI ;L été erriploye pour l'attaque d'un minerai,  il est 
nécessaire lie l'éliminer par  I'6hullition et  de détruire les chlo- 
rures formés par  urie Cv-apor;itiun avec XzOY1 en arnennnt la 
solution à 11ri petit voluriie. 

Acide citrique. - Cet acide ne peut étre employé A la place de  
l'acide tartrique, car il donne des résultais trop faibles ; i l  retarde 
probablement la précipitation des iodures. 

Les auteurs doririerit de  norribreux exerriples d'nnalyses de 
minerais de nickel et d e  robalt de coiriposition trPs varice ; les 
erreurs  ne dépassent pas O ,  I p 200 en comparant avec 1'an:ilÿse 
Clectrolytique. 

Nota. - Ce fut  JI. L. I'arry qui,  le premier, imagina de  sépa- 
rer le zinc du nickel au moyen de K I  en présence de I'arnrnonia- 
que. Aprhç examen rie cette méthode, les :iuteurs ciéirioritrent que  
la  leur possède de scrieux avantages s u r  celle de  RI. L. I'arry. 

I l .  t.,. 
- 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 
I)écés aie 51. lieor1 Yel lc t .  - Nous avons la douleur d'an- 

noncer la inorl de notre distingue collaborateur, JI.  lienri Pellet, qui 
est décede subitement le 31 janvier 1918 et dont les obsèques ont 
eu lieu le 2 fevrier. 

M .  Pellet était chevalier de la Lbgion d'honneur, décor? d e  la 
rriedaille militaire et officier du Mt!rite agricole. 

II etait chimiste-consiil de la Soriete des sucreries el raffinerie 
Say et de la Siicielé des sucreries et. raffinerie d'Kgyple. II avait r t .é 
prt'sident de  l'ancien Syndicat des cliimisles d e  France et de 
l'Association des chimistes de sucrerie. 

Dans le dornainc de la chimie concernant l'industrie sucrière, i l  etait 
passe maitre, e t  il suffit de lire le Bulletin de ï8ssociation des chi- 
mistes de sucrerie pour juger de l'etendue de ses connaissances et 
de lagrandr puissancede travail, aimi que de l'inlassable activité dont 
il était doue. Nous adrzssons i~ sa I'arnille l'expression de nos syin- 
pathiques condoléances. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



TRAVAUX ORIGINAUX 

Uociage gazom6trique de l'acide carbonique 
combiné, 

P a r  M. W. MESTREZAT 

L'essence da térébenthine absorbe avec énergie le chlore et  
divers dérivés chlorés gazeux. Au cours de recherches s u r  les 
carbonates que renferment les solutions d'hypochlorites alcalins 
employés comme antiseptiques en chirurgie (11, j'ai eu recours à 
cette propriété, e t  je l'ai utilisée dans le dosagq gazornétrique de  
l'acide carbonique de  ces liquides. 

Cette méthode, d 'une technique simple, trouvera avantageu- 
sement son application dans l'industrie électrolytique. 

L'appareil employé se compose d'un calcimètre ordinxire.; le 
flacon A réaction s'y trouve seulement surmonté par u n  ajutage 
q u i  renferme un  tampon de  coton hydrophile imprégné de I 

2 cc. d'essence de térdbcnthine (fia. 1). 
Pour procéder au dosage, on introduit dans le vase à réaction 10 

à 20cc. de solution chlorée (à. 0,40 ou 0,50 p.100 de chlore actif),  
t cc. d'essence de  téréberithine et, dans le godet L tenversement, 
une quantité suffisante d'acide sulfurique, soit 7 cc. d'une solu- 
tion double normale. 

Au cours de la réaction de  l'acide sur  I'hypochlorite, l'essence 
d e  tkrébenthine absorbe avidement les graz chlorés dégagés ; seul ,  
l'acide carbonique vient augmenter  le  volume gazeux enfermé 
dans l'appareil. 

poids d'acide carbonique dégagé se déduit,  par  la formule 
générale dcs gaz, du volume lu h. l 'appareil, aprbs agitation ter- 
rninbe et lorsque l'équilibre de tcmpérature est rétabli. On 
retranche seulement de ce dernier volume Occ.3 par  IOcc. de  
liquide chloré mis  e n  jeu, üfiri de tenir compte du  petit volurne 

jl) W. MESTREZAT, Alcalirnétrie et acidimétrie dos solulions chlories iiti- 
lisées en chirurgie. Dosage volumetrique des alcalis libres, des carbonates 
e t  des bicarbonates alcalins. Bulletin de 1'Acad. de Medecine, 18 sep- 
tembre 1917, t. 78, p.  295, ct Journal de Pharmacie et de Chimie, 1918.  
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de gaz non absorhahle par  la potasse que  fournit toujours l'opé- 
ration. 

Résultats. - L'exactitude de  la méthode ressort des considé- 
rations suivantes 

n)  L'addition d'essence de teébenth ine ,  aux  doses indiqukes, 
n'exerce aucune influence s u r  le dosage de l'acide carbonique 
contenu dans  une solution donnée de carbonate de  soude; 

6 )  L'action de l'acide sulfurique, en prosence de l'essence d e  
térébenthine, sur  une solution d'hypochlorite de magnésium 
pratiquement exempte de carbonates, obtenue en faisant agir d u  
sulfate d e  magnésium sur  de l'hypoctilorite de  chaux,  ne donne 
rien cornrne acide carbonique, ou seulement quelques milli- 
grammes (O g r .  027 par  litre). I 

c) Enfin, des doses connues de C03Na2, ajoutées a u x  solutions 
rnagnksiennes préckdcntes ou à une solution d'hypochlorite de 
potasse faiblement carbonatée, sont entiérernent retrouvées. 

Le tableau suivant r h u m e  ces vérifications. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Solution d'hypochlo. 
rite de rmgii8sium 

Solution d'hypochlo- 
rite de potasse : 

-KOH = 3.76 0100 
C03KP =0,484 0 100 

_CI actif 7 O,5Z 0 O 1 

C O q a r  litre 

-- 
gr. 010 

- 0 , 0 3  - 4 , i  

- 0,17 - 3 , 8  

Le tableau précédent prouve que  la methode gazométrique 
utilisant l'essence de térkbenthine présente l'avantage d'une 
grande simplicité e t  donne des résultats d'une précision très 
accept,able ; elle semble devoir être préiërSe, dans la pratique cou- 
rant .~,  a u x  méthodes a u  mercure. 

Recherche de petites quantités de vanadium 
dans le- eaux, 

par M. Victor L. M E A U ~ I O .  

Les composés du  vanadium sont importants en chimie par  la 
manière dont ils se comportent avec les organismes végétaux e t  
animaux. Suivant leur dose et le mode d'absorption, ils peuvent 
agir comme toxiques ou antiseptiques ou etre cmployés contrc 
l'auérriie, le diabète, la chlorose, la neuraslhénie, etc. 

Par  cela méfie ,  1es.eaux que leur teneur en vanadium rend 
susceptibles d'étre utilisées en thérapeutique acquièrent une  
certaine importance. 

Etant donné que le vanadium est très répandu dans la nature, 
il est possible de croire à sa présence dans les eaux, d'autant 
plus que Ditte suppose que les sels solubles de  vanadium que 
contiennent les eaux sont les intermédiaires pour la formation 
de quelques minéraux vanadiferes. De tous les composés solubles 
de vanadium, les métavanadates sont les plus stables. . 
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Ce métal a été recherché dans u n  tri% petit nomhre d'eaux 
espagnoles ; le Dr A.  Bado a le premier eu l'occasion de le ren- 
contrer dans  une eau de la province d e  Cordoue. 

Les réactifs qui permettent de dEceler la présence du  vana- 
dium et q u i  sont cités dans la littérature chimique peuvent se 
diviser en deux groupes : 

10 Ceux qui s'adressent k des quantités pondérables de vana- 
dium. 

20 Ceux qui  s'emploient pour  les solutions diluées. 
Dans le premier groupe, figurent les acides forts, l'a mmoniaque, 

les réducteurs, les sulfures, le chlorure d 'ammonium, le sulfüte 
de cuivre, le cupferron, les réactions microchimiques, etc., dont 
l'action ne se  manifeste pas lorsque la  quantité de  vanadium est 
inférieure Ei. certaines limites, ces derniBres étant  déceiees par 
les réactifs du second groupe (tannin, acide pyrogallique, strych- 
nine, acide phénylsulfurique, morphine, ferrocyanure de  potas- 
sium, eau oxygénke, etc.). 

Avec l'extrait d e  québracho, on obtient une coloration violette 
en présence de 1/200.000 d e  vanadate  d'ammonium, dissous 
dans I cc. d'eau et  une  coloration verte e n  prEsence des sels de 
fer. ', 
. Ta réaction avec le québrncho peut se faire méme en liqueur 

acide, en neutralisant au préalable avec d u  c;irtinnate d e  baryum. 
En cas de présence simultanée d u  fer et du  vanadium, la réaction 
d u  tannin perd toute s a  valeur. 

La réaction couramment employée est celle de l'eau oxygénée. 
Moins sensible que celle du  tannin,  elle n'a pas les inconvénients 
de ce dernier. 

D'autres réactifs d u  second groupe son t  également sensibles 
pour  déceler le vanadium en solution pure, mais leur action 
reste très faible ou est annihilée par  la présence d'eau, d'acide ou 
d'autres corps. 

Les inconvénients préckdents' m'ont amené B découvrir un 
réactif qui décèle de petites quantités de vanadium avec une 
sensibilité corriparahle A celle du  tannin. Ce réactif consiste en 
une solution aqueuse de  diphénylainine, en prksence d'un acide. 
IlCl est le plus convenable, parmi les acides formique, acktique, 
tartrique, citriqiie, sulfureux, sulfurique, nitrique, perchlorique, 
phosphorique, oxalique. 

Dans les conditions que j'indique, la diphénylamine décèle 
directement le vanadium dans les eaux,  mème en prksence 
d'autres sels (au maximum). Avec un excès de sels ferriques ou 
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d'AzO311 libre dans  certaines proportions (lesquelles ne SC rencon- 
trent jamais dans les eaux), la réaction est altérée, mais elle est 
applicable avec une  petite modification. 

On effeclue la réaction de la msnikre suivante : 
Réactif. - O.q fait dissoudre h chaud a u  bain-marie Ogr. 2 de 

diphénylamine dans 100cc. d 'eau;  on laisse refroidir, e t  l'on 
filtre ; le liquide filtré constitue le réactif. L'action prolongée de 
l'air ou de la lumière ne l'altère pas. 

Vu'anudiurn en 2'ubsence d'Az03H libre et de fer. - A quelques 
cc. du  liquide A essayer, on ajoute I cc. d'IlC1 concentré et  I cc. 
de réactif, puis on agite Ci froid. . 

La coloration violette se développe avec une rapidité et avec 
~ n e i n t e n s i t é ~ r o ~ o r t i o n n e l l e  à la quant i téde vanadium présente. 
Lorsqu'il n'y e n  a que des traces, l a  coloration apparaît aprés 
20 minutes de contact environ ; elle atteint alors son intensi té  
maxima, qui persiste e t  permet un  dosage par comparaison. L a  
coloration est encore très nette en presence de  5/1.000.000 de  gr .  
de vanadate d'amnionium dissous dans 2cc. d'eau, quantité que 
ne décèle pas l'eau oxyginée. 

Vanadium en présence d'Az03H libre. -Supposons 1/200.000 
de gr. de  vanadate d'ammonium dissous dans 2 cc. d'eau et 1 cc. 
d'hz0311 (D = 1.4). 

La quantité d e  nitrate contenue dans les eaux ne g h e  pas la 
rthction. E n  cas d'excés d'acide libre, on modifie la technique de  
la façon suivante : on ajoute au liquide J n e  goutte de phénol- 
phtaléine, et l'on alcalinise avec une  solution de  soude (& 
30p.  100); on ajoule i cc. d'acide oxaliquc (solution alcoolique 
saturée), et l'on irgite ; on ajoute I cc. d'HCI concentré (la solu- 
tion doit rester acide i?~ la phénolphtaléine) et cnfin Z cc. de réactif. 
On obtient ainsi en deux minutes la coloration violette du vana- 
dium. 

Vanadium en présence des sels ferriques. - On suppose la 
présence de 2/100.000 de gr .  de vanadate d 'ammonium dissous 
dans 2 cc d'eau et Ogr.002 de  chlorure ou de siilfxte ferrique 
(dissous dans 2 cc: d'eau). 

La quant i téde fer ordinairement contenu dans les eaux n'influe 
pas sur  la réaction, mais  dans un  liquide qui  en contiendrait 
lin excés, on modifie le  mode operataire de la maniére suivante -: 
on ajoute HG1 jusqu'lr apparition de  coloration jaune,  puis  de 
l'acide phosphorique ou d u  phosphate d'ammonium ou du 
fluorure d 'n~nmonium jusqu'à décoloration ; on ajoute ensuite 
1çc. de réactif et icc.  d'IlC1 (on décolore de nouveau s'il est 
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nkessaire) .  En une minute ( 2  30°), apparaî t  la coloration 
violette. 

J'ai essayé le réactif avec différentes eaux  minérales, qui con- 
tenaient jusqu'à 95p.  ZOO0 d e  sels dissous d quelques-unes jus- 
qu'k O,! p. 1000 de nitrates (& l'état d'Az20" et  auxquelles j'ajou- 
tais 1/100.000 de vanadate  d'ammonium pour 5 cc. de  liquide ; 
j'ai opéré conime en l'absence de  fer e t  d'hz03H ; la réaction a 
toujours été positive. 

E n  cas de doute, on agite avec I cc de  chloroforme ou de ben- 
zine, qui se  teintent en jaune si la coloration est due à AzOYI et 
qu i  restent incolores d a n s  le cas de l'acide vanadique. 

Conclusions. - Le réactif proposé pour In recherche du  vana- 
dium dans les eaux présente les avantages suivants : 

2 "  La présence de nitrates, de  fer  e t  de  titanates se rencon- 
t r a n t  dans les eaux ne  niodifie pas la réaction. Le rfactif est 
indifférent à l'action des autres sels (au maximum).  

20 La recherche s'eflectue e n  solution aqueuse acide et  à froid. 
Dans certains cas, i l  suffit de concentrer le liquide. 

30 Le réactif permet de déceler facilement le vanadium dissous 
d a n s  2cc. 2i la concentration de  0 , 0 0 2 ~ .  1000 (dans les cas favo- 
rables). Il est plus sensible que la réaction à l'eau oxygénée. 
- 

110 Son erriploi est sp6cialement utile dans  le cas de recherche 
du  vanadium e n  présence du fer et d u  titane. 

Trauail exécuté au Laboraioire de l'Institut chimique du 
dèpartement national d'hygiène de Uuezzos Ayr@.  

NOTE BJRLT0GR:iPIIIQLiE. 

Xecue de Pharmacie el Chimie, 1895-1917. 
Bulletin de la Société chinzigue de f iaace ,  1900-1 917 
Annales de chimie analytiyue, 1904-19 17. 
Cilemicul ubslructs, 19 16-1917. 

Lee matières azot&s solubles comme indice de la 
valeur boulangère des farineu, 

par MM. Eug.  Rouss~ncx ,  directeur,  et M. SIROT, prbparateur  
de l a  station agronomique di: l'Yonne. 

Dans deux études publires dans. les Annales des falsifica- 
lions (1), nous avons rrioritré qu'on peut,  dans une  mesure 
sensible, se fonder sur  le rapport des matiiires azot6es solubles 

(1) Annales des falsifications, fevrier 19i3 el decernbre  4917. - 
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dans l'eau a u x  matières azot6es totales, pour apprécier la valeur 
boulangère des farines. 

Le dosage de l'acidité, des matiéres grasses, du  gluten, ainsi 
que les caractères de ce dernier,  permettent généralement au chi- 
miste de reconnaître les farines avariées. Néanmoins il est des 
cas oii les r6sultats analytiques sont normaux,  quoique l a  far ine 
présente des inconvdnients h la panification. Nous nous sommes 
demandé s i  une analyse spéciale ne niettrait pas en relief, dans  
les mauvaises farines, u n  caractère particulier, 

Connaissant l'importance du  gluten a u  point de  vue  de  la  
panification, nos recherches ont porté sur  l'examen des matières 
azotbes. 

On sait que,  lors de la formation des principes immédiats 
dans les plantes, ceux-ci apparaissent d'abord sous une forme 
soluble, qu i  leur permet d'aller jusqu'aux graines, dans  lesquel- 
les ils s'insolubilisent, en partie du moins, pour constituer les 
réserves. Celles-ci sont ensuite, pendant la germination, rame- 
nées à l'état soluble, pour concourir à la formation des tissus en 
voie de développement. On comprend donc, d'une part,  qu'on 
puisse trouver, d a n s  une farine provenant de graines complète- 
ment formées, les matières azotées en grande partie à l'état 
insoluble ; d'autre part ,  que, dans les farines provenant de grai- 
nes incomplètement formées ou d é j i  en voie de germination, d e  
méme que d a n s  les farines ayan t  vieilli dans des conditions 
défectueuses de  conservation, les matiEres azot6es solubles soient 
dans une proportion plus forte. Tel est le principe qui nous 
a guidés-dans nos recherches. 

Les méthodes de dosage employées sont les suivantes : 

Azote total. - Dosage ordinaire de  l'azote par  la méthode 
Kjeldahl, en opérant sur  2 gr.  de farine. 

Azote sululrle. - O n  introduit 10 gr .  de  farine dans u n  ballon 
gradué d e  200 cc., avec 150 cc. d'eau distillée ; on mélange en 
agitant,  tout en versant l'eau, de façon A 6viter la formation de  
grumeaux. Le ballon est placé dans u n  bain-marie houillant, le 
feu étant retiré de dessous le bain-marie. On l'y laisse de  trois à 
quatre minutes, en agitant (la température l'intkrieiir d u  hallon 
atteignant de  63  h'70°) ; on retire le ballon ; on le refroidit ; on 
complète 200 cc. ; on agite et  l'on filtre ; u n  recueille 50 cc. du  
filtrat, correspondant à 2 gr .  5 de  farine. L'azote contenu d a n s  
ces 50 cc. est dosé par  la méthode Kjeldahl.  . 

Dans le calcul, nous n'avons pas tenu compte de  l'insoluble, 
car divers produits autres . q u e  les matiéres azotées solubles s e  
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dissolvent plus ou moins, e t  le résidu iiisoluble est t rès  variable ; 
il est,  d'ailleurs, très faible, et l 'erreur qu'on pourrait  apprécier 
affecterait seulement une ou deux unités de la preiniilre déci- 
male ; on pouvait d'autant moins en tenir compte que la déter- 
mination exacte de cet insoluble n'est pas possible. 

Dans les observations ci-après, nous nous bornons A résumer 
les résultats obtenus et  les conclusions qu'on en déduit.  

t 0  Farines a t a u s  d'extraction inférieur à 7 0 p .  100. - Xous 
avons déterminé la proportion d'azote soluble dans  u n  grand 
nombre d'échantillons dont nous connaissions la provenance et 
pour la majeure partie desquels nous avons p u  constater les con- 
ditions plus ou moins satisfaisantes de la panification. Elle a Eté, 
en moyenne, de 1 7 , 4 p .  400, avec un rninirnnrn de 16.1 et un 
maximum de 49 (1). 

20 f i r i m s  6 t a u x  d'extraction supkrieure (I. 70p.  100. - 
Coinine on pouvait le prkvoir, le t a u x  d'extraction influe nette- 
nient s u r  la proportion d'azote soluble, la partie externe du 
grain étant moins riche en matières azotées solubles. Déterminée 
dans 7 lots différents d'une merne mouture h cylindres, nous 
avons obtenu : t e r  et 2 e  passase, 16,9 p.  400 ; 3 e  passage ; 26,7 ; 
4 e  16,3 ; 5 e  15,8; 3~ convertisseur, i P r  taur ,  15,G ; 3e  convertis- 
seur ,  9 tour, 24,7 ; farine de  sons, 14,7. 

Nous avons toujours trouvé des chifïres d 'autant  plus faibles 
que le t aux  d'extraction était  plus élevé. Pour 12 échantillons, 
on a eu de  16,1 p. 100 B 13,G. 

II nous paraî t  cependant que,  si l a  proportion de  l'azote 90111- 

ble a été, du fait de  l'élévation du taux  d'extraction, nettement 

( i)  Dans le cas où le rapport  de l'azote soluble l'azote total se trouve- 
rait exceptionnellenicnt ne pas-correspondre à l a  qualité du blé, cela est 
explicable. Cc ne sont pas toujours les plus beaux blés qui donncnt les 
nieilleures farines a u  point d e  vue de la panification Nous n'avons ensi- 
sagb l'application du rapport que pour des farines fahriquees dans les con- 
ditions d e  la  pralique de la meunerie et au mornent dc leur  emploi et non 
e n  partant de blCs transforrnhs en farine a u  laboratoire, conime l'ont fait 
quelqiies-uns d e  nos co1legi:es. D'ailleurs, les indtikres a z i ~ t t e s  ne sont pas 
stables et  subissent, a diverses périodes, des phinoménes de solubilisation 
e t  d'insolubilisation qui  pourraient faire varier le rapport .  11 est possible 
qu'une farine venant d'étre fabriquec prCsente un rapport sortant IégCre- 
riierit des limites indiquCes et que, peu de temps après ,  le rapport  devienne 
normal. Enfin, si la rnatiere azotée nous a paru présenter un intérêt par-  
ticulier, il convient d'ajouter que  diverses circonstanccs peuvent  interve- 
nir  su r  d'autres subslanees pour  influencer la  valeur boulanghre de la 
farinc.Ces observations peuvent expliquer des divergences. qui ne seraient, 
d'ailleurs, qu'exceptionnelles, 
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inférieure à l 'ancien, il n'en n'est pas  moins vrai  que les chiffres 
voisins de 26,6 à 18,1 restent ceux entre lesquels elle oscille pour 
correspondre à une horine panification. Les farines à taux 
d'extraction élevé et ti faible proportion d'azote soluble présen- 
tent, en effet, des inconvénients a u  travail. 

30 Farines américaines. - Nous avons analys6 pliisiciirs fari- 
nes américaines e x t r h e m e n t  riches en gluten, d e  viiritablcs 
farines de (( force D, parfois impossibles à travailler à bras. Elles 
contenaient une proportion de matières soluhles variant de 1 2 , s  
à 13.5 p. 100, ce qui peut expliquer l'amélioration que provoque 
leur mélanse avec des farinçs indigènes qui relâchent et qui pré- 
sentent des proportions élevées d'azote soluble. 

Depuis 1913, des boulangers nous ont apporté  un grand nom 
bre d e  farines présentant des inconvénients à la panification. 
Kous avons trouvé des chiffres supérieurs à 3 Q p .  200, le plus 
souvent voisins de 22 p.  100, ayan t  rnérne atteint 62,s dans une 
farine restée très longtemps en magasin. Ces olriservalions con- 
firment l a  premikr-e partie de  notre étude. 

Vu I'iniportance que  prennent les succ6danés du  blé, il nous a 
paru intéressant d'établir le rapport dans quelques-uns de  ces 
succCdnnis, pourjuger  de I'influencequepeut exercer leur mélange 
avec la farine d e  blé. 

Mai's. -La farine de  inaïs, q u i  se panifie à peu près n o m a -  
lerrierit, a doriri&, pour deux échantillons, 18,s et  18.1 p. 200. 

Seigle. - La farine de seigle a un rapport  supérieur B celui 
de la farine de hl6 ; 3 Cchaotillons ont fourni respectivement 
22,7 ; 23,2; 22 ,7p .  1011. Un mélange à 1Sp. 200 avec de  la  
far ine de  blé, accuse 17,9 p.  100 et  se panifie encore bien. 

Fèue. - L a  farine defbvedonne un chilyre voisin de l2 ,2 p. 100 ; 
son inClanse avec la  fiirine dc blé agi t  pour donner de  la  
(( force n, ce qui justifie son addition depuis longtemps prati- 
quée. 

L'addition de farine de féve n'est admise que  dans la propor- 
tion de  4 p. 100 au  maximum, ce qui  n'abaisserait la proportion 
d'bzote soluble que de 0 , i  environ. Dans une farine d e  rapport  
elevé et  se panifiant mal ,  cette addition est insuffisante. Aussi 
comprend-on que les boulangers aient reconnu l'utilité d'avoir, 
dans leur fournil, de la fève pour  l'amélioration des farines 
défectueuses. La tolérance de 4 p. 100 pourrai t  sans doute être 
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augmentée ; le h a u t  p r ix  de  la farine de  féve exclurait des abus 
dans  son emploi. 

Orge. - La farine d'orge accuse également 12,i  d'azote solu- 
ble p. 100 d'azote total. Ajoutée e n  quantité notable à l a  farine 
de blé, elle donnerait un  mélange ditricilement panifiable. 4 0 p .  100 
est la quantité maxima devant entrer dans le mélange pour que la 
fabrication reste ii peu près  normale ; l a  proportion des matières 
azotees solubles est alors d'environ 15,2 p. 100. 

Riz. - L a  farine de  riz présente le  chiffre le plus b a s ;  les 
matières azotées y sont nettement moins solubles. Deux échan- 
tillons normaux ont donné 4,?7 et 4,20 p. 100. Un autre  (sorte de 
semoule) a même eu 2 , s .  Gn échantillon à goût dé moisi accu- 
sait  encore 5,7, malgré son anciennetk. L'abaissement notable du 
rapport détermine par  l'addition de  farine d e  riz s e  reconnaft 

la panification. Ainsi, un  ouvrier exercé ilécéle au travail l a  
présence du riz dans une farine; dès que celle-ci en contient 
5 p .  100 ; avec 10 p. 100 de  riz, la substitution devient évidente (1). 
La proportion d'azote soluble est alors voisine de 13,3 p.  100, et 
nous avons toujours constat6 des inconvénients quand elle est 
aussi basse. 

Le riz est sensiblement moins r iche en matière azotée que le 
blé ; mais son défaut de plasticité tient moins B la pauvreté relo- 
tive en azote total qu'au rapport  entre l'azote soluble e t  l'azote 
total, rapport qui  représente une  sorte de coefficient de plas- 
ticité. 

L a  modification apportée au rapport  permet d e  contrbler I'exa- 
men microscopique ; par  exemple, dans  une farine normale de 
blé à azote total voisin de 2,s p.  100, contenant d u  riz, le rapport 
sera toujours inférieur à 16. 

Il résulte de  ce qui précède qu'il peut y avoir avantage à 
mélanger diverses farines avec celle du blé en vue d'amender la 
proportion d'azote soluble. Si l'on doit ajouter deux succédanés, 
il faut éviter que tous deux modifient cette proportion dans le 
méme sens. 

Ajoutons que nous avons observé, dans  l'emploi de l'eau de 
chaux en panification, une  solubilisation des matiéres azotées. 

En  résumé, la présence de l'azote soluble dans les farines, dans 

(1) L'addition de farine de riz h la farine d e  froment dans la fabrication 
du pain. Avantages e t  inconvknients, pa r  MM. Lindet, Arpin e t  Durnee. 
Annales des falsifications, 1945, p .  240 .  

Ut.ilisatioii de la farine de  riz dans I n  fabrication du  pain, p a r  MM. Lin- 
det e t  Eug. Roux, Annales des falsificalions, 1915, p. 266. . 
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une proportion voisine de 16 27 p. 400, parait  é t re  une condi- 
tion favorable l'absorption de l'eau, e t ,  pa r  suite k la plasticité 
de la pâte, qu i  en est une des principales qualités. 

Le rapport de l'azote soluble à l'azote total, d'une détermina- 
tion facile et rapide, peut, comme on voit, présenter de l'intkrbt 
dans l'appréciation de la valeur boulangére des farines. 

I I  nnus a permis de confirmer ou de prévoir l'appréciation 
défavorable de la pratique, pour des farines qiic leur composi- 
tion chimique antorisait. mkine parfois considkrer comme nor- 
males. 

Dosage de la filiciiie brute et de l'acide filicique 
dans l'extrait de fougère mâle, 

Par M .  PEXHIN,  chimiste aux usines Gignoux frbres. 

L'extrait de fougi:re mâle est  tres employé en médecine vétkri- 
naire pour le traitclment de  la douve ou distomatose; on le vend 
suivant son titre en filicine, qu i  en est le principe actif. 

Nous publions ci-dessous la méthode h laquelle nous recou- 
rons pour le  dosage de  la filicine, méthode dont le principe est 
indiqu6 dans les Pharmacopées britannique et helvétique. 

1Tn produit trop riche en filicine doit être rejet6 par  s u i t k d e s  
accidents qu'il pourrait  provoquer;  un produit t rop pauvre n'est 
pas utilisable pnrceque son activité est insuffisante. *- 

Dosage de la plicine brute. - a) Prise de Féchantillon. - 11  
est indispensable, avan t  de prélever u n  échantillon pour le titrage, 
de vérifier s i  le  fond du flacon n e  contient pas-d'acide filicique, 
qui se dépose normalement avec le temps. 

Si l'on constate la présence d'un dépôt, on le dissout p a r  u n  
chauffage rnodbrh au bain-marie h 50"; pendant cette opéra- 
tion, on tient le flacon solidement bouché 5 l'aide d'une ficelle; 
on l'agite avec précaution de temps en temps, e t  on le laisse 
refroidir avant  de le déboucher. 

Cette opération est absolument nécessaire s i  l 'extrait es t  ancien. 
b )  iinalyse. - On dissout I g r .  de  l'extrait k essayer dans  

40cc. d'éther, e t  l'on agite vigoureusement pendant 5 minutes 
dans  une ampoule à décantation avec 100 gr. exactement d'une 
solution à 3 p.  100 d 'hydrate  de baryte ; on  laisse reposer pendant 
10 minutes (un contact plus prolongé aurai t  pour e l k t  de détruire 
une partie de la filicine); on soutire le liquide aqueux,  e t  on le  
filtre; on ajoute à 86 gr. du  liquide filtré, dans u n  vase à préci- 
piter, de  l'acide chlorhydrique jusqu'à réaction I6gérement acide. 
Ce liquide acide, qui  contient la filicine brute, est épuisé h l 'éther 
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de la  façon suivante : on introduit les 86 gr .  dans  une ampoule à 
décantation, en prenant la précaution de  rincer en plusieurs fois 
le vase à precipiter avec une quant i té  totale d e  40cc.  d'bther; 
ces 40cc. d'éther servent à la premiére extraction ; pour cela, on 
les introduit dans l'ampoule à décantation contenant les 86 gr. du 
liquide acide, e t  l'on agite vigoureusement ; on laisse reposer; on 
soutire le liquide aqueux dans le vase ayant  déjà servi à acidi- 
fier, et I'on filtre la solution éthérCe dans une fiole de 200cc., 
exactement tarée au  dixième de milligramme ; on verse le liquide 
aqueux déjà épuisé du  vase B précipiter dans I'arnpoule, et I'on 
recommence la méme opfiration avec 30, puis 20, puis  15cc. 
d'éther, en filtrant chaque fois l a  solution 6thérée dans la fiole 
tare@ ; on lave le filtre avec un peu d ' é ther ;  on distille l'éther; 
on sèche le  résidu à l 'étuve à 400"usqu'à poids constant (envi- 
ron 2 heures) .  Ce poids, multiplie par  25,  donne la filicine brute 
p .  100. 

On doit trouver de Ogr. 96 à l gr .  de  filicine, correspondant à 
un  rendement de 24 25p.100. 

Dosage de l'acide fllicipue. - Nous avons di t  qu'il était indis- 
pensable de s'assurer de la teneur en acide filicique des extraits 
de fougére, car beaucoup peuvent accuser la teneur exigée en 
filicine, s a n s  pour cela contenir trace d'acide filicique, principe 
qui  leur donne toute leur valeur. 

La filicine brute, séchée h 100; obtenue suivant la méthode ci- 
dessus indiquée, est additionnée, dans le méme récipient déjà 
taré où elle a été pesée, de 2cc. d'alcool am li ue,avec lequel on Y q 
la laisse en contact pendant 24 heures, en agitant de temps en 
te ir ipspour eri assurer la parfitite dissolution, le récipient Etant 
tenu bouché ;  on mesure 20cc. d'alcool méthylique pur, et l'on 
ajoute ce dernier goutte à goutte. Les prerriières gouttes produi- 
serit u n  précipité qui  se redissout ; on continue jusqu'à persis- 
tance de précipitation (20 goutles environ suîfisent pour obtenir 
ce résultat) ; on ajoute alors le restant des 20cc. d'un seul coup. 
(Ce niode d'opérer est indispensable pour  obtenir l'acide filicique 
sous une forme pulvérulente permettant la filtration et  les 
lavages). On agite; on laisse reposer pendant 24. heures a u  frais; 
on filtre en entraînant le plus co~nplètenient possible (sans 
employer de rnoj%n*mécaniquc), le prbcipité s u r  u n  filtre taré. 
Une partie de ce précipité reste cependant adhérente  sui. les 
parois du  récipient (il en sera tenu compte ultérieurement); on 
lave lerécipent,  puis le filtre, deux fois avec 5cc. d'alcool méthy 
lique p u r  (IOcc. a u  total); on laisse sécher lc filtre S l 'air pendant 
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une ou deux heures;  on porte dans une étuve froide le récipient 
et le filtre, et I'on chauffe lentement jusqu'à 10DO; après une heure 
de séjour h l'étuve h 10O0, on pése. 

L'acide filicique d u  récipient + l'acide filicique du filtre x 25 
= acide filicique p .  200 de I'extrait essayé. 

On doit trouver de  3,s h 9 p .  200, suivant l'époque du rainas- 
sage de la fougère. 

En automne. la teneur en acide filicique est plus  élevée qu'au 
printemps, tandis que la teneur en filicine ne varie presque pas. 

Analyse des caoutchoncs manufactnr6s 
souples et durcis (fibonites), 

par hl. M. BEDIN, chimiste. 

Dans un caoutchouc manufacturé, après en avoir déterminé 
la densitk, on dose les cendres, le soufre total à l'état de  S04Ba, 
le soufre des d f a t e s ,  le soufre comhiné, la charge totale par  
l'huile de paraffine, la charge totale par  le salicylate de phényle, 
le soufre des sulfures de  charge, l a  charge organique, la silice et  
les silicates, la cellulose, I'exlrait acétoriique, le soufre libre dans  
l'extrait acétonique, I'extrait alcoolique. 

On sépare les cires ; on isole les corps saponifiables solubles 
dans l'alcool ; on dose les résines saponifiables, les matières insa-  
ponifiobles (dosage des asphaltes), les corps ihsolubles dans  
l'alcool (huiles végétales et  minérales l ,  l 'extrait chloroformique 
B froid, le soufre dans l'extrait chloroformique, l'extrait chloro- 
formique à chaud (caoutchouc non vulcanisé ou dévulcanisé), 
l'extrait potasso-alcoolique (factices et  soufre dans l'extrait), la 

, perte II l a  soude alcoolique (methode de la Narine nationale), 
l 'extrait aqueux (amidon et  sucres de  caoutchouc ou inosites), 
le sulfure d'antimoine. 

Densilé. - O n  emploie la méthode de la balance, et I'on opère 
à !JO.  

On pése le corps dans l'air, puis  dans l'eau distillée, en le sus- 
pendant au crochet d'un des plateaux de la balance. 

Soit P le poids d u  corps dans  I'air et p le poids du corps d a n s  
l'eau ; 

on aura  : P Densité = 
p - P  

Cendres. - Ce dosage indique approximativement la charge 
minérale contenue dans l'échantillon, car le soufre par t  sous 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



forme de SOg; la poudre de IiEgc, la cellulose, l 'amidon sont 
détruits. 

On rkdiiit le caoutchouc en poudre très f ine;  on le skche $ 

I'Etuve à. 80" ; on en pèse O gr .  5 ou i gr.  dans une capsule tarée, 
e t  l'on calcine très leritemerit ; on laisse refroidir, e t  l'on pèse. 
Du poids total il suffit de retrancher le poids de la capsule pour  
avoir  le poids des cendres de  Ogr. 5 ou 1 g r .  

Dosage du soufre total ù rétut de SO'Rn. - Peser O g r .  5 de 
caoutchouc finement pulvérisu dans une capsule de platine tar8e; 
détruire la matière organique avec Az0311 furnant, qu'on verse 
goutte à goutte;  laisser en contact pendant 112 heure et évapo- 
re r  3 fois à siccité au  bain-niarie en ajoutant chaque fois AzOqlI ; 
ajouter 3 ou 4 gouttes d'alcool pur ,  pour détacher la matière 
qu i  adhère a u x  parois de la capsule;  ajouter le melange fondant 
composé de 3 parties de nitrate de  potasse et 5 parties d e  carbo- 
nate de  soude et  s6clié B 1500 ; mdlanper intimement et 
sécher à fond pendant 2 heures à t50a; faire fondre sur  un  
bec Bunsen, en recouvrant d'une autre  capsule pour  éviter 
les projections ; chauffer d'abord trhs lentement, puis aug- 
menter graduel len~ent ,  pendant 3 heures. jusqu'h fusion com- 
plète ; introduire la capsule dans  un bécher à-demi rempli 
d'eau distillée froide; chauffer a u  bain-marie pendant 4 heures 
pour  détacher la matière rninkrale; nettoyer la capsule;  filtrer; 
laver A I'eau distillée bouillante ; neutraliser le filtrat avec IICl 
p u r  et  évaporer à siccité au  bain-marie dans une capsule de por- 
celaine de 250cc.; ajouter à nouveau 10cc. d'HCI et évaporer à 
siccité; ajouter enfin 2 cc. d'HCI et de  l'eau bouillante ; filtrer e t  
laver  jusqu'à ce qu'il n'y a i t  plus  dz prkcipitation avec le nitrate 
d'argent (indice de Cl); précipiter 2 chaud ,  par  RaC12 bouillant, 
B raison J e  20 cc. de BaC12 U 5 p.  100 dans 5Occ. d'eau pour les 
caoutchoucs souples, et d e  SOcc. dc RaC12 pour les cnoiitchoucs 
durc i s ;  chauffer au  bain-marie pendant 2 heures ; filtrer ; .laver 
h l'eau bouillante ; calciner dans un creuset d e  platine tare et 
peser. 

On aura  : 
Soufre total p. 100 = Poids de S O q a  x 1 x 0 , ~ 3 7  x 100. 

. 

Dosage d u  soufre des sulfales. - On place les cendres ou la 
charge dansun  creuset de ZOOcc., etl 'on attaque par  1Ogr. d'Az03B 
fumant  saturé de  brome;  on Pvapore A siccité a u  bain-marie, et 
l 'on ajoute le  mélange fondant indiqué pour le soufre total et 
dans les mêmes proportions; on chauffe R fusion complète sur  un 
bec Bunsen pendant 3 heures ;  on dissout le produit dans  l'eau 
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distillée froide; on filtre ; on acidule par  I lCl;  on évapore 3 fois 
au bain-marie. et l'on précipite S04112 p a r  BaCI2 bouillant. 

Le soufre des sulfates p. 100 = Poids d e  S04Ba x O,! 37 x 100. 
Dosage du soufre combiné au  caoutchouc. - On l'obtient p a r  

différence; il est égal à la différence entre le soufre total e t  le  - 
soufre lihre dans l'extrait acétoriique. 

( A  suivre). 

Nouveau procéd6 de do~agf? des chlorures 
dans le sang, 

Par M. MARCEL DUGARDIX, lngenieur chimiste. 

Le procédé classique de dosage des chlorures dans le sé rum 
sanguin, par  dessiccation en présence du  carbonate d e  soude et  
destruction de la matière organique p a r  le nitrate de soude, n'est 
pas sans présenter quelques inconvénients. Outre qu'il e s t  trEs 
long, il nécessite dc nombreuses manipulations, qui  sont a u t a n t  
de causes d'erreur. 

Les nombreuses expériences que nous avons faites nous ont 
montré qu'ou peut avantageusement remplacer ce procédé par  
la m6thode suivante : 10 cc. de sérum sont traités par  un volume 
égal de solution d'acide trichloracétique à 20 p. 100, afin de 
précipiter toutes les matières alburninoïdes ; on mélange inti- 
mement dans une capsule de porcelaine S l'aide d'un agitateur d e  
verre, e t  I'on jette sur  un  petit filtre sans pli placé s u r  un  entou- 
noir $ longue douille, 20 cc. de  filtrat (qui correspondent 
A 5 cc. de  sérum), prélevés avec une pipette graduée, sont intro- 
duits dans une  fiole conique e t  traités par  25cc. de  solution 
dki-normale d e  nitrate d 'argent ;  on ajoute 25 cc. d'eau distillke, 
5 cc. d'i\z03H e t  5 cc. de  solution d'alun de fer h !Op. 200, e t  
I'on titre l'excès d'argent au rnnyen de  la solution deci-normale 
correspondante de sulfocyanure d e  potassium par  le procéd6 
habituel. 

Si.X est le nomhre de  cc. de  sulfocyanure employé, la quantité 
de chlorures p a r  litre de sdrum, exprimée en chlorure d e  
sodium, sera : 

(45 - N) 0.00585 X 1000 
5 

Remarque. - II arrive que certaines solutions d'acide trichlor- 
iicétique peuvent renfermer soit de l'acide chlorhydrique lihre, 
soit des chlorures ; aussi est-il indispensable de faire parallèle- 
ment u n  dosage de correction sur  5 cc. de  solution et d'en tenir 
compte dans le calcul. 
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REVUE DES PUBLICATIONS FBANÇAISES 
Dosage de la théobromine dans le cacao. - 

M. DfiBOl!RDI~AU (Journal de pharmacie et de chimie du 
16  mai 1917). - Nouq avons publié dans ce Recueil ( i917,  
p. 114) l'analyse sommaire d'un -procédé de dosage d e  la'théo- 
bromine dans le cacao proposé par  M. Débourdeau. Voici les 
détiiils du  mode opkratoire adopti: p a r  l'auteur. 

On prend 200 gr. de cacao, qÜ'on-tritiire au mortier avec 40 gr. 
d'eau distillée (le chloroforme phénolique ne dissout la théobro- 
mine qu'a la condition que le cacao soit humide). Le cacao 
humide est introduit dans un  ballon d'un litre avec u n  mélange 
de  60gr .  de phénol neige et 340gr.  de chloroforme ; on relie le 
ballon un réfrigérant ti reflux, ct I'on maintient le chloroforme 
en kbullition pendant 2 heures ; après  refroidissement, on filtre 
sur  un entonnoir k vide de 12cent im.  de  diamktre, en projetant 
tout le contenu du ballon dans l'entonnoir, puis on lave au chlo- 
roforme ; on retire le résidu de l'entonnoir pour  le replacer dans 
le  ballon et lui faire subir pendant une hcurelc  inSrne traitement 
que précédemment avec le réfrigérant B reflux, après  avoir ajouté 
dans le ballon 3005r. de chloroforme et  50 g r .  de  chloroforme 
phéniqué à 1 5 p .  100 ; après  refroidissement, on filtre ; on lave et 
I'on refait une nouvelle décoction d'une heure avec 300gr. de 
chloroforme ; on filtre de  nouveau ; on réunit les liqueurs chloro- 
formiques, qu'on filtre s u r  un  filtre ordinaire ; on recueille le 
filtratum dans une fiole conique de 2litres ; après  un  repos de 
IZheures, ou filtre ces liqueurS pour séparer les débris de-cacao 
qui auraient pu htre entraînés ; on lave au  chlerofornîe. 

On distille lentement le chloroforme, en ayant  soin de  le chas- 
ser complétement ; après  refroidissement, ou ajoute à l'acide 
phénique qui reste corriirie résidu 900gr.  d'éther k li30 Ué ; on 
agite et on laisse reposer pendant une n u i t ;  la théobromine se 

tandis que-la  caféine, les rnatiéres grasses e t  la plus 
grande partie de la matière colorante restent en solution ; OR 

décante l'éther ; on recueille le précipité de théobromine sur u n  
filtre ; on lave le vase conique et la théobromine avec quelques cc. 
d'éther pour les d6barrasser complètement du  phénol ; on replace 
1a"théobromine dans le vase conique avec 2 0 g r .  de S04HZ pur 
à 660B"t 240gr. d 'eau;  on fait bouillir pendant 10 minlites; o n  
filtre ta solution bouillante dans un  vase conique d'un litre con- 
tenant 250 cc. d'ammoniaque pure  ti 230 B k  

Le vase conique de 2 litres et  le filtre sont lavés une première 
fois avec une solution de  7gr .50 de S0"i2 k 66. R i  dans 142gr.50 
d'eau, et une deuxiEme fois par  150gr.  d'eau bouillante addi- 
tionnée de  30 gouttes de  SOqH ; on verse alors ces liquides dans le 
vase conique d 'un  litre. 
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On ajoute 3 g r .  de  nitrate d'argent h la solution ammoniacale 
ainsi obtenue; on transvase dans  une  capsule de porcelaine, e t  
l'an h a p o r e  au bain-marie jusqu'à disparition de toute odeur 
ammoniacale: on amène le volume du liquide à 5OOcc. ; on 
entraîne sur  un filtre le précipité de théobromine argent ique;  on 
lave ce prCcipitk, ainsi que la capsule, avec 250 cc. d'eau envi- 
ron, afin d'élirriiner le plus possible le sulf;ite d'arrirrioniaque ; on  
place le filtre contenant le prkcipité dans  un vase conique d'un 
litre avec 50 cc. d'eau. 

Pour décomposer la théobromine argentique et chasser l 'air 
du vase conique, on remplit  celui-ci d'hydrogérie sulfuré, siiris 
que le tube d'arrivée du gaz touche au liquide, e t  I'on maintient 
le contact du gaz pendant une nuit, en axant  soin de  bien bou- 
cher le vase conique ; on ajoute alors 600gr. d'alcool arnylique, 
et l'on distille lentcirient avec le tube de Vigreux environ 200cc. 
d'un mélange d'eau et d'alcool amylique on atteint alors une  
température de 127-1 280. 

On filtre l'alcool amylique bouillant dans  un  bécher conique 
maintenu au  bain-marie ; on lave le vase coniqueet le filtre deux 
fois avec 200 gr. dlalconl amylique bouillant ; on ahandonne le  
filtratum dans un  endroit frais ii 1 3 0  environ pendant 36 heures ; 
on filtre l'alcool nrnyliqiie sur  filtres i:quilibrés, en cnt.rninant la 
théobromine cristnllis6e ; on prend le poids de l'alcool amylique 
filtré pour en déduire la théobromine dissoute, en admettant que 
1 liilogr. de  cet alcool à le0 dissolvent Ogr.20 de thkobromine. 

On lave les filtres à l 'éther B 6 5 0  pour chasser tout l'alcool 
amylique ; on les place B l'étuve 1000, et  l'on pèse la  Ihéobro- 
mine crislallisée. Afin d'avoir la Lhéobrorriine totale, on ajoute le 
poids de la théobromine dissoute dans l'alcool nmylique. 

Si I'on dose la théobromine dans  u n  cacao en renfermant une 
faible proportion, deux cas peuvent se présenter : ou bien l'on 
n'est pas prévenu de la faible teneur du cacao en théobromine, 
et alors il se forme peu de cr is t :~ux de théobromine dans  la solu- 
tion arnylique; dans ce cas, on distille de façon à réduire le 
volume à 100cc. par  exemple, et I'on opère ensuite comme il est 
di1 plus hau t  ; ou bien on sait  que le cacao est pauvre en thkobro- 
mine : dans ce cas, tout en conservant la nieme quantite d'acide 
phénique, on augmente In quantité dz chloroforme de In liqueur 
d'épuisement ; avec celle-ci, on upuise succc?ssiveinent 2, 3, 4 ou 
Ci prises de 100gr de cacno. On termine ensuitecornme ci-dessus. 

Si le cacao renferme du  heurre de cacao, il n'est pas ~iécessaire 
d e  les en dkbarrnsser avan t  de doser la théobromine ; M. nébour- 
deaux a constaté, en opérant sur  des cacaos contenant 23p.  100 
de beurre et  s u r  des résidus en r e n f ~ r m n n t  70 h 80p .  100, que, 
en utilisant la m6ttiode ci-dessus décrite, on o b t e n ~ i t  des résul- 
tats identiques a v a n t  ou après elimination du  beurre. 
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Procédé pour rendre plus sensibles les r6actions 
color6eu. - M .  G. LE ROY (Annales des fa[si@cations de  rnai- 
juin t927) .  -En  analyse chimique, on utilise assez fréquemment 
certaines riactions colorées, e t  I'on sait  que ces réactions ne se 
produisent plus d'une façon apparente lorsque le  liquide sur 
lequel on opére contient de t rop faibles proportions d u  corps 
mettre e n  evidenca ; c'est ainsi que le reactif ioduro-amidonne, 
dont  on se sert pour rechercher le thlore libre, ne donne plus 
d'une f q o n  perceptible l a  coloration hleue caractéristique lors- 
que la quantit6 de  chlore dissous n'atteint pas 5 centiémes de 
milligr. par  litre. C'est ce qu'on appelle la limite de  sensibilité 
d u  reactif. 

Afin d'obvier cet incoivénient,  on peut, dans  c e r h i n s  cas, 
recourir à u n e  concentration du  liquide contenant le  corps à 
rechercher, mais  cette concentration est quelquefois impossible 
soit parce que le corps dissous peut disparaître, soit parce qu'on 
ne dispose pas d'une quantité suffisante d e  liquide, soit enfin 
parce que  le temps fait défaut. 

On renforce la sensibilité d u  r6actif en recourant B u n  artifice 
consistant A concentrer le liquide à analyser en l'additionnant 
d'une quantité connue de la substance recherchée. Si I'on a, par 
exemple, à rechercher le chlore d a n s  une eau javellisée et si les 
traceide chlore qui existent dans cette eau ne correspondent qu'à 
25 millièmes de milligr. p a r  litre, le réaclif ioduro-amidonné ne 
donnera aucune coloration, niais si  l'on ajoute ?i l'eau qu'on doil 
examiner une certaine quantité d'eau additionnée de 25 millièmes 
de  milligr. de chlore actif par  litre, on a constitué ainsi une  prisc 
d'essai qui contient 6 c e n t i h e s  d e  milligr. pa r  litre e t  qui  permet 

- - 

au  réactif de produire son effet. 
Si la substance contenue dans le liquide est suffisamment sta- 

ble, on peut procéder autrement ; on introduit dans le liquide des 
traces d'un colorant approprié, destinées à constituer uii fond de  
coloration chimiquement inerte et qui,  par  lui-méine invisible, 
sera aple, en s 'ajoutant physiquement i la coloration latente pro- 
duite par  l'addition du  réactif s u r  la substance cherchée, tl pro- 
voquer l a  visibilité de  la coloration totale. 

Dans le même ordre d'idées, on pourra  encore employer des 
vases à précipiter dont le verre sera ~ m ~ e r c e ~ t i b l e r n e n t  coloré de  
la teintc appropriée, ou encore utiliser un  verre oculaire remplis- 
san t  les mêmes conditions. 

Recherche de la cryopéiiine daris l'urine. - M .  J .  
MUELLER (Joumnldepharmacie et de cchilnie du 16,juillet 1917). 
- Depuis qu'il a signalé l'analogie qui  existe, s e l o i l u i ,  entre les 
ur ines A pigment jaune anormal et  les urines cryogénine (1), 

( 1 )  Voir Annales de chimie analytique, 1916 ,  p .  80.  
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M. Justiri Mueller a cherché un  rdactif spécifique de ce corps. Il a 
essaye deux réactions indiqukes p a r  M. Denigès. l'une consistant 
en une coloration rouge-saumon a u  contact de  l'acétate mercu- 
rique, l 'autre consistant en une coloration jaune de chrome lors- 
qu'on 'met la cryogénine en présence d u  hioxyde de manganèse 
oii d u  hioxyde de plomb et  de  quelques gouttes de sous-acétate 
de plomb, en opérant en milieu alcalin. Cette dernikre réaction 
est peu nette, e t  il cst assez difficile d'en saisir le terme, la teinte 
obtenue étant sensiblement la rneine que celle qui se produit lors- 
qu'on ajoute directement un  alcali ,? l'urine. P a r  cont,re, la pre- 
mière réaction est très nette, surtout si l'on eiiiploie une solution 
rclativerrient concentrée d'acktatr, mercuriquc. On opère de la 
facon suivante : on prend dans un  tube 20 cc. d'urine, qu'on dilue 
avec 10cc.  d'eau ; on ajoute 1 cc. d'acétate mercuriqur: en solu- 
tion au cinquième;  si l'urine contient de la cryogénine, inéme 
en traces infimes, il se  forme un précipité rouge-saumon très 
caractéristique. 

Le bleu de méthylène, réactif très sensible pour 
raractc%*iser l'acide picrique dans les urines. - 
RI. ROZIER (Bulletin des sciences pharmacologigues d e  niars- 
w r i l  iY17). - La réaction que donne le bleu de  méthylène au  
contact de l'acide picrique ou de  son dérivé, l'acide picraniique, 
est connue depuis longtemps et a éti: signalée par  Swoboda, 
Pogiian e t  Sauton, Murat et Durand, Brulé, Javillier e t  Raeche- 
root, mais ces auteurs parlent de  précipité obtenu, ce qui suppose  
une notable quantité de produits en présence; o r ,  avec des traces 
d'acide picrique ou d'acide picraniique, non seulement il n'y a 
pas de précipité, mais il n'y a pas même d e  combinaison colorée 
apparente. 

Le bleu de méthylène constitue néanmoins un  réactif de l'acide 
picrique ou d e  l'acide picramique si l'on suit le mode opératoire 
suivant : dans un  tube à essais, on verse 3 h &cc. d'urine, puis  
une goutte de solution de bleu de méthylène à 0,50p.  200 ; il se  
produit une coloration plus ou moins verte ou bien le mélange 
reste bleu ; on ajoute I cc. de chloroforme, et l'on agite Iégère- 
nient ; ce dernier se sépare color6 en vert si  l 'urine coritierit d e  
l'acide picrique ou de l'acide picrairiique, tandis qu ' i l  est bleu en 
l'absence del 'acide picrique ou d e  l'acide picramique. 

Si l'urine. contient des pigments biliaires ou seulement de l 'uro- 
biline, le chloroforme se  sépare coloré en v e r t ;  on élimine toute 
cituse de carifusion en d6féqiiant préalablement l'urine p a r  u n  
dixiErne de son volume d'acétate neutre de plonib ; on filtre, e t  
l'on opère s u r  le filtratum comme il a été dit plus hau t .  

Cette réaction colorée permet de déceler la présence d'une 
quantité d'acide picrique ne dépassant pas  2 rnilligr. par  litre ; 
elle a permis 2 M. Rozier de  suivre l'élimination dans  l'urine d'un 
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simulateur aussi exactement que les réactions d e  Le Mithouard et 
de Derrien ; elle était  encore franchement positive trois semaines 
après l'ingestion d'acide picrique, alors que  In couleur de l'urine 
semblait normale. Elle a kt6 constamment ni'gative avec les 
urines des malades ayan t  absorbé des médicaments susceptibles 
d'influenccr la couleur d e  l'urine (rhubarbe, séné, salol). 

Dosage colorimétrique de l'acide picrique et 
de ses ddrivés dans les liquides de l'organi~me. - 
M. X. LAPORTE (Bullelin de la Sociélé de pharmacie de Bordeaux, 
191i, no 3). - Le procédé que propose l'auteur pour effectuer le 
dosage colorirnétrique de l'acide picrique et  de l'acide picramique 
daris les liquides de l'organisme repose sur  la réaction de Le 
Mithouard, c'est-à-dire s u r  l'action réductrice exercbe pqr les 
sels ferreux, en milieu tartrique, s u r  les deux acides en question, 
lesquels sont transformés en u n  mSme dérivé ninidé, le diami- 
nonitrophénol, dont la solution ammoniacale est colorke en 
rouge-cerise intense. 

Afin de se rendre compte de  l'exactitude de  sa méthode, 
M. l a p o r t e  a efyectué le dosage colorimétrique d e  l'acide p i c r i q u ~  
en opérant s u r  des solutions de titre connu, e t  il a constate que 
la quant i té  d'acide picrique contenue dans ces solutions était 
intégralement retrouvée. 

Il a applique s a  méthode A des solutions provenant  de l'épui- 
sement d'organes et  de liquides pathologiques (sang et urine) 
d'animaux et de  malades ayant  absorbé de l'acide picrique. Les 
résultats obtenus ont perxiis de suivre l'éliinination du produit 
e t  d'en faire le dosage jusqu'aux derniEres traces. 

Voici comment il convient d'opérer : après  avoir  amené In 
- solution d'acide picrique à t i trer à une concentration telle qu'elle 

en cont ie~ioe appruxirnativernerit 1 ceriligr. piir litre et après  avoir 
neutralisé exactement cette solution, qui est parfois acide, avec 
quelques gouties di: soude caustique N/10, on prend, dans un 
tube à essai, u n  volume déterminé de  cette solution ; d'autre  part, 
on prend, dans  un tube semblable, un volume également déter- 
miné d'une solution titrée d'acide picrique ; on ajoute dans cha- 
cun de  ces tubes O cc. 5 de réactif ferreux et 1 cc. 5 d'ammoniaque 
pour 10cc. de solution t i t re r ;  on ag i te ;  on laisse reposer pen- 
dan t  quelques minutes, e t  l'on etl'ectue le dosage colorim6trique. 
Autant que possible I'operation doit être conduite rapidement 
parce que l'intensité de la coloration s'atténue avec le temps: 
d'ailleurs, cette diminution de  Iü coloration se produit parallèle- 
ment dans  le tiihe contenant la solution de titre connu. 

M. Laporte a pu, par  celte méthode, doser des quantités d'acide 
picrique voisines de  1/20 de milligr. 
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REVUE DES PUBLICATIûNS ETIABGERES 
Dosage de l'acide picrique par le chlorure de 

titane. - M M .  A. ItOON ET F. OGILVIE (Pharnuxeutical Jour- 
nal, 2926, 11, p. 213). ,- Le procédé propose p a r  les auteurs 
repos5 sur  les propriétés réductrices du chlorure de  titane Ti Cl3 
î i  l'égard de certains groupeirients organiques nitrés et azoïques. 

Le réactif qu'ils utilisent est obtenu cri préparant une solution 
de chlorure de titane au cinquiéme avec UCl ; on fait bouillir;  . 
après refroidissernent, on ajoute de ['eau distillée en proportion 
convenable. On conserve cette solution en présance de I'hydro- 
gène, et on la titre de  temps en temps de  la facon suivante : on 
dissout 3 gr. de sulfate ferreux ammoniacal dans ,100 cc. d'une 
solution cinq fois normale de S0411iz, et I'on ajoute d e  l'eau distil- 
lée p o u r  compléter 25Occ. Un volume connu d e  celte solution 
est oxgdi: exactement p a r  une  solution N/20 de permangana'tede 
potassium, puis rédiiit par le r h c t i f  au  chloriire de titane dnnd 
un courant ' d'acide carbonique, en présence du sulfocyanure 
d'ammonium ou d e  potassium corrirne indicateur. La couleur 

, rouge disparaît  lorsque la réduction du  sel ferrique est com- 
plète. 

Pour doser une solution aqueuse d'acide picrique contenant, 
pa r  exemple, O gr .  50 d'acide picrique p a r  litre, on prend 23 cc. 
de celte solution, qu 'on porte l'ébullition avec IICl ; on ajoute 
du  chlorure de t i t ü n ~  en excès; après refroidissernent, ou dose 
l'estés de  réactif à l 'aide d'une solution titrke de  sulfate ferreux 
ammoniacal en présence du  sulfocjanure d'ammonium ; deux 
dosages, pratiqués p a r  les auteurs dans ces conditions, ont per- 
mis de retrouver une  quantité d'acide picrique correspondant B 
0 gr. 4953 et  O g r .  49%. 

Si I'on veut doser l'acide picrique dans une solution à 2 p. 100, 
on prend 50 cc. decette solution; on la dilue de manicrc A obtenir 
2 litre de solution, dont  on prélève 25 cc. ; on opére sur ces 25 cc. 
comme il n titA di t  ci-dessus. 

Phytine et acide plilytique - hl. Cr. CLARKE (Journal 
o f  the  chernical Sociehj, 1924, p. 535). - On donne le nom de 
j~hgtine ii une substance blanche, amorphe,  découverte en 1914 
par  Palladin dans les graines d'un certain nombre de  plantes, . 
renfermant du carbone, d e  l'hydrogéne, de  l'oxygène, d u  phos- 
phore, du calcium et  du ningnBsium et  fournissant par  hydro- 
lyse sous pression, en préscrice d'acides minéraux, de I'inosite e t  
de I'acide phosphorique. . 

Les auteurs qui ont  étudié In phytine l'ont obtenue par des 
procédés différents, ce qui permet de supposer qu'ils ont  eu entre 
les mains des produits non identiques. 
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Schulz et Winterstein l'ont préparée, en 2896, e n  traitant 
les graines déshuiléés de moutarde (Sinapis nigra) p a r  une  solu- 
tion de  chlorure de  sodium, coagulant les albumines par  la 
chaleur, filtrant après  refroidissement, précipitant la phgtine 
en chauffant et filt,rant le m é l m ç e  bouillant, la phyt ine  étant 
moins soluble à chaud qu'à froid. 

Winterstein a épuisé les graines de moutarde par  l'acide acé- 
tique dilué et  précipité par  l 'ammoniaque. 

Postefnak a pratiqué, en 1903, l'épuisement & l'aide de  I'acide 
chlorhydrique dilué ; il a ensuite traité la solution p a r  u n  sel de 
cuivre, qui a précipité la phyt ine ;  il a décomposé le précipité 
p a r  I 'hydroghe  sulfuréet obtenu une phytine soluble d a n s  l 'eau, 
tandis  que celle d e  Schulz et Winterstein était insoluble dans 
ce véhicule. ' 

G .  Clarke a repris l'étude de  la phytinc ; il a employé des 
graines de  moutarde de l'Inde (mélange de graines d e  BrasSica 
&ncen et de Brassicn c n n p s t r i s )  ; i l  a traité cesgra ines  déshiii- 
lées p a r  l'acide acétique B 4,5 p. 200 ; il a fait bouillir la solution 
pendant 24 heures, puis filtré pour separcr Ics protkincs coagu- 
lées ; il a alcalinisé par l'ammoniaque, et il a porté à l 'ébullition; 
il a s iparé  le précipité, composé de phytine impure ; il l'a dis- 
sous dans  l'acide acétique h 8 p. 200 ; il a filtré et fait  bouillir; 
il a ajouté d e  l'aminoninque au liquide bouillant e t  obtenu un 
précipité blanc de phytine renfermant des phospha tes ;  il a 
redissous dans l'acide à 8 p .  100 et précipité de nouveau par 
l 'nmmohiaque;  ces opérations, plusieurs fois répetées, ont  p e r p i s  
d'obtenir la phytine pure. Le rendement varie entre 0 ,38  et  0,57 
p. 100 .  

Cette phytine est constituée par  une poudre blanche et  anior- 
phe, insolubke dans  l'eau, soluble dans  les acides minéraux 
dilués, dans l'acide ac6tiquc dilué et précipitiin,t de ses solutioris 
h l'ébullition ; le précipité ainsi formé se redissout après  refroi- 
dissement. 

La phytine ne renferme pas d'azote; Clarke lui a t t r ibue la 
formule Ci2H22Qul~10Ca7i\1g ; elle d ~ n n e  un  précipité jaune avec 
le molybdnte d'ammoniaque. 

Elle se déeompose, au contact des acides minéraux, en inosite 
et acide phosphorique. 

Acide phytique. - L'acide phytique est obtenu à l'aide de la 
phytine, de  laquelle le calcium et  le magnésium ont été éliminés. 
Pour le prkparer, Clarke dissout la phytine dans l'acide acétique 
e t  traite ensuite par  l'extrait de Saturne ; il dScornpose le sel de 
plomb par  l'hydrogène sulfuré, aprEs l'avoir Invé; il chauffe 
pour chasser l'hydrogène sulfuré ; il précipite ensuite p a r  I'acé- 
tate de  cuivre;  il recueille le sel de cuivre, qu'il lave et décom- 
pose par  l 'hydrogène sulfuré;,  il obtient ainsi un  liquide acide, 
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qu'il évapore en consistance sirupeuse et qu'il aditionno d'alcool 
A 9 3 ;  il filtre et sépare la liqueur alcoolique ; il dissout le préci- 
pité dans l'eau, traite d e  nouveau la  solution par  l'acétate de 
cuivre, décompose le sel de cuivre p a r  l'hydrogène sulfuré, 
évapore la solution en consistance sirupeuse et l 'additionne 
d'alcool ; il répète ces traitements jusqu'à ce qu'il obtienne un 
produit intégralement soluble dans l'alcool ; finalement, il réunit 
les liqueurs alcooliques et les évapore sous pression réduite, e t  il 
pratique la dessiccation dans le vide sulfurique. II obtient ainsi 
un acide dépourvu de calcium et de rriagnésiurn. 

Cet acide est un  mélange de deux açides : en effet, s i  on le fait 
dissoudre et si l'on ajoute L l a  solution de la strychnine récem- 
ment précipitée, on obtient, pa r  concenlration de  la liqueur, une 
cristallisation en aiguilles de phytate de  strychnine fondant à 
203-2040 ; en filtrant pour  séparer le phytnte de strychnine et en 
concentrant le filtratum,on obtient un autre sel de strychninecris- 
tallisé, qui est du  phosphate d e  strychgine, fondant à 252-2530. 

Dans le  phytate d e  strychnine, la strychnine e t  le phosphore 
sont entre eux  dans le rapport  d'une rnolécule d'alcaloïde pour 
un atome de phosphore. 

L'acide phytique ou acide iriosite-phosptiorique peut fournir 
un  sel complexe de calcinin ct  de magnésium ilont. la composition 
répond à la forrniile de la phytioe (Ci2H~0441>10Ca7RIg). 

Cet acide est bien un  acide inositc-phosphorique, puisque, p a r  
hydrolyse du  phytate  d'ammoniaque it l 'aide de S04112, on 
obtient de I'inosite cristallisee. 

Caracterisation do trinitrotoluol dans les urines. 
- M. B.  MOOKE (PhurmuceulPcal Jourlzul, 1917, 1, p. 9 ) .  - 
Le trinitrotoluol est toxique, et il y a lieu d'analyser les urines 
des ouvriers travaillant dans les usines qui le fabriquent ou qui  
l'emploient. 

Si l'on agite avec de l'éther une urine dans laquelle on a ajouté 
du trinitrotoluol, on peut en extraire eette substance en na ture .  
11 n'en est pas  de même si le triniti.otoluo1 a été absorbé ; dans  
ce cas, le produit qu'on sépare ii l'aide de L'éther est une cornbi- 
naison qu'il faut traiter par un  acide pour libérer le trinitr'otoluhl. 

Pour  caractPiriser le trinitrotoluol, on prend 1 2  cc. 5 d'urine, h 
laquelle on ajoute un  volume égal de SOIR2 au  cinquikrne ; on 
agite ce melange avec 10 cc. d 'é ther;  on dbcante !a solution 
kthérée, qu'on lave avec 25cc. d'eau ; on ajoute à la solution 
airisi obtenue Scc. d'une solution alcoolique dg potasse 2 4 ou 
5 p. 100 ; en présence du trinitrotoluol, il se produit imrnédiate- 
ment une coloration dont l'intensité varie suivant  la proportion 
de trinitrotoluol et qu i  est t rès  fugace. 
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Recherche nimple de la  saponine. - B I .  E. MÜLLER- 
I I ~ S S L Y  (Travaux de chimie du Service- suisse de [hygiène 
publique, 2927,  p. 123).  - La mgthode consiste 2 rechercher de 
petites quantités de saponine ajoutées dans la limonade ou la 
bière en faisant mousser le liquide e t  en recueillant A part cette 
mousse dans laquelle s'est concentrée la saponine; on essaye 
alors son pouvoir hémolytique sur une solution de  sang dans du 
sérum physiologique. Pour les limonades, on part de 500cc 
(1000cc. pour cclles qui moussent très peu), qu'on neutralise h 
la phénolphtaléine ; on les met dans  u n  bécher de 1000cc. sur- 
montant un entonnoir; on y fait passer un courant d'air lent 
jusqu'à ce qu'il n'y ait  plus de mousse;  on prend I cc. du 
liquide fourni par  la mousse; on le mélange avec I cc: de 
solution de sang (1 cc. de  sang rléfibriné + 99 cc. d e  solution 
physiologique de  chlorure de sodium). et l'on vérifie l'activité 
hémolytique. Pour le  contrûle, on essaie de méme 1 cc. du résidu 
e t  I cc. de la limonade originale. Le résidu ne doit présenter 
aucun pouvoir hémolytique. La quantité de mousse constitue 
une indication de la quantité de saponine présente. Pour les 
bières, on part de 500 cc.,  qu'on neutralise au papier de tourne- 
sol jusqn'h coloration bleue nette. On n'emploie, pour I'cssni, 
que les 5 premier cc. passes; on opére ensuite comme plus 
haii t. 3 .  P. A. - - 

N O U V E L ~ E S  ET RENSEIGNEMENTS 
Smci&lé ale Cliiiuic iudiistriel le .  - La seance d'inaugurn- 

tion des travaux dela Société de Chimie industrielle aura lieu le samvdi 
16 mars. 2 heures 112, d a n s  la grande salle de I'Hotel Continenlal, 
sous I R  présidence de M .  CISinentel, ministre du  Commerce. Des coni- 
munications originales seront présentees par RI Masse, prksident di1 
Syndicat professionnel de l'industrie du gaz, sur L'organisation éco- 
nomique et la production industrielle, et M .  Matignon, professeur au 
Collège de France, sur la Synthèse de I'ammoniac avant Haher. 

cool.- La Foire de Lyon crée, pour etre distribu& en ,1918, dcs prix 
destines à rbcompenser les adhérents qiii auront exposé les meilleurs 
appareils nouveaux pour l'utilisation industrielle de l'alcool (&lairage, 
chauffage, moteurs). 

Ces prix, dont le montant pourra s'elever à vingt mille francs, seront 
distribues en totalité ou par fractions. suivant le mérite des inventeurs, 
par un jury composé d'industriels et de savants. 

L'étude de ce jury portera aussi sur les moyens de dénaturer l'alcool 
par les meilleurs procédés, soit en ce qui concerne les prix de revient, 
soit en ce qui concerne les inconvEnierits de la combustion (mauvaise 
odeur, insecurite). 

Le Gérant : C . CRINON. 
LAVAL. - IMPHIMERIE L .  BARNÉOUD ET ci', 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

RTouveanx pi.oc6ùés de dosage du cuivre, du zinc, 
du cadmium, dn nickel et do  cobalt, 

Par M .  Adolphe CARNOT. 

Ces metaux présentent,  comme on sait ,  u n  caractère commun,  
très importantpour l'analyse. Ils sont, comme on dit par  aorévia- 
tion, solubles dans l 'ammoniaque, c'est-à-dire que leurs sels for- 
ment, avec les sels a&oniacaux, des sels doubles qui nesont  pas 
décomposés par  l'ammoniaque. E n  conséquence, leurs solutions 
acides n'éprouvent aucune précipitation lorsqu'on \y verse de 
l'ammoniaque en excès, dont une partie forme des sels doubles 
de ce genre. 

Lorsqu'il n'y a pas de composé ammoniacal,  leurs solutions 
sont précipitées p a r  les carbonates alcalins. 

On peut s'étonner que cette réaction ne  soit pas  utilisée pour  
leur dosage, qui en serait sirriplifié ; rriais I'ebdusion de ces réac- 
tifs est motivke p a r  une observation importante, faite depuis 
longtemps : c'est que  le  précipité fourni par  e u x  ne serait pas  
complet et qu'il serait  impur.  

On trouve, en effet, consigné dans les ouvrages ( 2 )  de deux 
anciens maîtres e n  analyse minérale, Henri Rose et E. Rivot, 
que : l n  la précipitation est incompléte ; car o n  retrouve dans le 
liquide une  quantité du métal d'autant plus importante que 
l'excès du  carbonate alealin est  plus g rand;  20 le précipité con- 
tient une quantité notable d'alcali, qu'on n e  peut enlever prati- 
quement p a r  des lavaçcs prolongés. 

Cela paraît  d'autant plus  regrettable qu'on pourrait  trouver, 
dans un  mode de  précipitation aussi simple e t  aussi rapide. de 
serieux avantages, entre autres  celui d'kviter l'emploi de  réac- 
tifs sulfurés, qui  sont une géne a u  voisinage d e  certaines indus- 
tries. 

Pour éviter les deux causes d'erreurs signalées, j'ai pens6 
qu'il était nécessaire de changer l a  nature d u  milieu au  sein 
duquel se  fait  l a  précipitation, e t  j'ai profité de  l'observation sui- 
vante : ayant  eu l'occasion de  dissoudre p a r  l'ammoniaque une 

( 4 )  Henri Rose, Chimie analytique, 6d. fr., 1859-1863. - E. Rivot, Doci- 
masie, t .  III e t  IV, i864. . 

AVRIL 1918. 
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gertaine quantité d'hydrate de  zinc, je remarquai  que la solu- 
tion était enti8rernent précipitée p a r  l'addition de  carbonate de 
sodium suivie d'ébullition. J e  renouvelai l'essai s u r  l'hydrate ou 
l'hydrocarbonate de  cuivre, et j'obtins encore u n e  précipitation 
complète. Les résultats furent étendus a u x  au t res  métaux du 
méme groupe, notamment a u  nickel. J e  fus ainsi amené for- 
muler une méthode nouvelle de précipitation applicable ?i ces 
divers métaux, et je rn'en suis  servi assez souvent pour pouvoir 
la recommander comme fournissant u n  dosage rapide, sans 
erreur  systématique résultant de pertc de matière ou de sur- 
charge, e t  s e  pretant & certaines séparations nouvelles entre 
quelques-uns des métaux du  meme groupe. 

Voici la marche générale ?i suivre : 
Ori doit btre cerlain que la solutiori, neutre ou acide, ne contient 

pas  de sel animoniacal; sinon, il faut commencer par  chasser 
l'niiirrioniaque, ce qu'on peut faire en évaporant B siccité, calci- 
nan t  légèrement et redissolvant p a r  quelques gouttes d'acide et 
u n  peu d'eau. 

La solution est neutralisée à frbid par  le carbonate de  sodium 
en excés modéré, mais sensible. On s'assure qu'il y a réellement 
excès de réactif, soit au moyen du  papier de  tournesol, qui, 
rougi par  l a  liqueur au déhut, doit Ctre, au contraire, a p r h  
addition du carbonate, immédiatement ramené au bleu, soit en 
observant la partie du  liquide, qui,  aprés  agitation et repos, doit 
devenir limpide et n'être aucunement troublée par  une addition 
nouvelle du méme rbactif. 

Un excès de carbonate alcalin est indispensable pour que l'am- 
moniaque ajoutee ensuite ne trouve plus dans la liqueur de s d  
m&tallique, avec lequel il y aurai t  formation d'un sel double non 
prkcipitahle. 

On verse alors, avec précaution, de l'ammoniaque (ou quelque- 
fois du carbonate d'ammonium) dans la solution encore peu eten- 
due au sein de laquelle s'est faite la première précipitation. Le 
réactif ammoniacal, introduit par  petites quantités à la fois, dis- 
sout le précipité très facilement s'il s'agit d u  zinc ou du  cuivre, 
plus lentement pour le nickel et le cobalt s'ils sont en quantite 
importante. Autant que possible, on ne met d'ammoniaque que 
la quantité A peu prEs nécessaire pour la dissolution. 

On ajoute une quantite d'eau suffisante pour avoir un volume 
total de 1508 200cc. pour Ogr. 30 ?i Ogr, 50  de métal environ ; on 
chauffe i l'ébullition, qu'on maintient assez tranquille pendant 
toute la durée de la prkcipitntion. Celle-ci se fait  d'autant plus 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



rapidement que l'excès du  réactif ammoniacal est moindre ; elle 
s'achève quelquefois en 5 minutes, sur tout  avec l 'ammoniaque 
seule; elle dure davantage avec le carbonate;  elle se prolonge 
d'autant plus qu'il y a un  plus grand exccis du rkactif; il arr ive 
souvent alors qu'il se dbpose, surd la paroi interne du  vase dans 
lequel se fait 1'6biillition, u n  enduit adhérent ,  qu'il est difficile 
d'enlever autrement que par  dissolution. 

Lorsque la  limpidité et  la décoloration de la liqueur indiquent 
que la précipitation est terminée, on décante s u r  un  filtre pour 
éviter des pertes accidentelles, et,  avan t  d'aller plus loin, on 
s'assure, par  l'essai au  sulfure d'ammonium d'une partie du  
liquide, qu'il n'y reste aucune trace du  métal ; on active alors la 
décantation, en 1;lvant à l 'eau pure  le dépot, qu'on recueille 
directement dans une capsule tarée, afin d'éviter, lors de ia cal- 
cination, toute réduction et  volatilisation au  contact d'un filtre 
carbonisé, s'il s'agit du  zinc ou du cadmium. On peut recevoir le 
dépôt sur  un  filtre, s i  l'oxyde est irréductible et  fixe, comme 
ceux de cuivre ou de nickel. 

Ln précipilation dans le  liquide bouillant peut avoir donné, 
selon la. nature du  mktnl e t  celle ci0 réactif ammoniacal,  soit un  
oxyde, comme celui de  cllivre, soit un  hydrate  ou un  hydrocar- 
bonate, comme ceux de  zinc et  de  nickel, soit un carbonate neu- 
tre, comme celui de  cadmium, comine il sera di t  plus loin. 

La calcination h l'air dc ces composés fournit,  cn génCr:il, des 
oxydes de  composition  constant^, et hien connue, qu'il su['fit de 
peser pour avoir le  dosage exact ;  mais  quclqucfois il peut ktre 
préférable de les soumettre :2 la réduction par  l 'hydrogène a u  
rouge, afin de peser le pétri1 lui-même à l'état de pureté. 

S'il s'est formé un  enduit adhErent ai l  vase, on le dissout a 
l'aide d'un peu d'Az0311 dilue et  chaud ,  qu'on reçoit dans une  
capsule tarée ; on ajoute une  ou deux gouttes de S04He ; on  h a -  
pore à siccité et I'on calcine pour peser Ic sulfate neutre. Dans le 
cas oii il n'y aurai t  dans le filtre qu'un très petit précipité, on le 
traiterait de la mSme facon, e t  I'on r6unirait les deux' liquides, 
pour les évaporer ensemble et avoir,  en une seule pesée, tout le 
inétal à l'état de sulfate ; le poids de  ce sel, très supbrieur k celui 
de  l'oxyde rnétallique correspondant, a l'avantage de fournir u n  
dosage plus précis. 

Je  dois maintenant indiquer, pour chacun des métaux du 
g.roupe, la nature et  les caractères des précipités obtenus dans 
I'üpplicntion du  procédé qui  vient d'ètre décrit. 

1' Cuivre. - Le carbonate.de sodium, en décomposant les 
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solutions cuivriques exemptes de  sels ammoniacaux, donne, à 
froid, un  prkcipité d'un bleu-vert, qui est u n  hydrocarbonate ou  
carbonate basique, de  composition variable. L'ébullition le  
transforme en un  oxyde cuivrique d 'un noir-brun, renfermant 
toujours quelques centièmes d'alcali ; la liqueur, filtrée aprés la 
précipitation Ci froid ou à chaud,  contient plus ou moins de cui- 

1 vre  et se colore en noir par  le sulfure d 'ammonium. 
L'hydrocarbonate formé B froid se dissout tres aisément dans 

le  liquide qui l'entoure, lorsqu'il est additionné avec précaution 
d'ammoniaque ou de carbonate d'ammonium. Les liqueurs sont 
bien limpides e t  de teintes bleues différentes; chauffées h I'éhul- 
lition, elles produisent rapidement des précipités noirs d'oxyde 
cuivrique pur, d'aspect cristallin ou pailleté ; les dépôts obtenus 
sont noirs, sans la teinte brune qui accuse la présence d'al- 
cali ( 2 ) ;  la solution, devenue incolore, décantée ou filtrée, n'est 
n i  troublke, ni colorée par l'addition de sulfure d'ammoniuin. Le 
dosage d u  cuivre peut se faire par  simple calcination, à l'état 
de Cu@ ; s'il y a quelque peu d'enduit brunâtre  dans la fiole, on 
fait le dosage 8. l'état de CuSOb. 

20 Zinc. - Le précipité formé dans une solution de zinc, 
exempte de tout sel ammoniacal, est u n  hydrocarbonate blmc, 
gélatineux ; il faut s'assurer que la solution est devenue basique 
avant  d 'y  introduire le réactif ammoniacal en léger excès. II y a 
dissolution facile ?i froid, soit pa r  l 'ammoniaque, soit par le car- 
bonate d'arrirnonium. 

Avec le premier de  ces réactifs, il se produit, par  une ébulli- 
t ion courte ou prolongée selon que l'excès d e  réactif est petit ou 
grand,  un  précipite blanc, trés gélatineux, d 'hydrate  de zinc, 
qui,  retenu s u r  un filtre, se contracte en petites masses dures e t  
translucides. 

Le carbonate d'ammonium, introduit dans la liqueur en prC- 
sence d'un excès de carbonate de  sodium, donne par  ébullition 
d u  carbonate seul ou m&lé d'hydrate, constituant une poudre 
blanche plus fayile que l'hydrate Ci retenir s u r  filtre et à détacher 
après dcsiccat ion.  

On fait le dosage du  zinc en brdlant le filtre Ii part, après 
l 'aroir irnprdgné d'azotate d'ammonium. On pèse ZnO. S'il n'y a 
qu'un très petit dcpôt sur  le filtre, ou s'il s 'est formé un enduit 
blanc dans la fiole, on les dissout ensemble pour les convertir en 
LnSOi. 

(1) Rivot, Traite de Docimasie, t .  IV, pp.  20-24. 
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On peut constater que le liquide filtre, après ébullition avec 
de l'ammoniaque ou du carbonate d'ammonium, ne donne, par  le 
sulfure d'ainmoniuin, aucun trouble blanc, ni aucun précipité, 
nlême du jour a u  lendemain ; la précipitation du  zinc est donc, 
bien totale. 

3Tadmium.  - Le carbonate alcalin précipite à froid le  cad- 
mium, non pss  à l'état de carbonate basique, comme les autres 
métaux du  mhme groupe, mais B I'état de  carbonate neutre, for- 
mant un précipité blanc et grenu. Ce carbonate est beaucoup moins 
soluble dans l'ammoniaque diluée que le précipitbzincique ; en 
outre, il n'est pas soluble dans le carbonate d 'ammonium, lorsque 
celui-ci ne contient pas  d'ammoniaque libre. Dans u n  mélange 
des deux rdactifs plus ou moins dilués, il se dissout notablement 
h froid ; mais, p a r  ébullition en présence d'un peu de carbonate 
de sodium en exci.s, il est entièrement précipité à l 'état de  car- 
bonate. 

Il peut ètre pesé à I'état de  carbonate neutre blanc, CdC03, 
après dessiccation sur  filtre ; mais il est, en général, préférable 
de le séparer d u  filtrr, qu'on brûle B part  avec les précautions 
employées pour  le dosage d u  zinc, et de lc calciner au rouge 
sombre pour .le peser 1i. I'état d'oxyde brun ,  CdO. Le dosage se 
ferait i I'état de  sulfate CdS04 s'il y avai t  u n  enduit blanc dans 
la fiole b u  si la quantité de  rriétal était t rop  petite pour un  bon 
dosage à l'état de CdO. 

4 0  Nickel. - La précipitation par  le carbonate de sodium pro- 
duit un carbonate basique ou hydrocarbonatc de  nickel, d'un 
blanc-verdiitre, assez gélatineux et  incomplet; le liquide filtré se 
colore e n  noir ou'en brun par  addition de sulfure d'amrnoniurn. 
L'hydrocarbonate se dissout dans  I'tinirnoniaq ue ou dans le car-  
bonate d'ammoriium dilué, en formant des solutions bleues de 
teintes u n  peu din'érentes, plus da i res  que les solutions cuivri- 
ques correspondantes. 

Ces solutions, cliaufféas i 200" en présence d'un peu de carbo- 
nate de sodium, fournissent u n  précipité cornplet, qui  est u n  
bydrocarbonate s'il y a excès de carbonate, et un  hydrate nicke- 
leux, d'un vert ponlrne plus franc, si  l'ébullition se  fait en pr6- 
sence d'ammoniaque libre. Ce précipité est très gélatineux et  
s 'attaché facilement a u x  parois de la fiole. S k h é  sur  filtre, il se 
contracte beaucoup et  forme des masses dures d'un vert clair. 
La précipitation est corriplkte, car le sulfure d'ainmoriiurn ne. 
produit ni trouble, n i  coloration dans la  liqueur filtrée, 

Le précipité, pulvérisé avec les précautions nécessaires - e t  
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chauffé au rouge sombre, devient noirâtre;  s a  composition est 
alors comprise entre R i 3 0 4  et Ni0 ; chauffé au  rouge trks vif, il 
arrive a N i 0  en reprenant sa couleur verte. Le dos:ige peut étre 
fait k cet é tat  ou B l'état de mktnl Ni,  après réduction au rouge 
dans un courant d'hydrogéne p u r  et  sec. 

L'adhérence du précipité hydraté  à la paroi du verre peut 
constituer une dificulté ; il en est de  meme d e  la duretd qu'il 
prend par dessiccntion ; on les évite en dissolvant le dépût lavé 
et encore humide à l'aide d'un peu de  S04H2 dilué et faisant le 
dosage à l'état de sulfate. 

5" Coball. - Laprécipitation par  le cm-bonate alcalin produit, 
à froid, un  hydrociirbonate rose, qui ,  lorsqu'on chauffe le  liquide, 
passe au bleu vif et ensuite au violacé ; la précipitation est 
incomplète, corrirrie pour le riiçkel, et le liquide filtré se colore 
en noir par  addition d 'un  sulfure. 

L'hytlrocarbonate roso. se  dissout dnns l'animoniaque en for- 
mant  une solution rouge qui se modifie peu à peu p a r  oxydation 
A l 'air.  Dissous dans le carbon:~te d'ammonium, il donne une 
solution plus claire, inaltérée au contact de  l'air. 

Chauffées à I'ébulliiion en présence du  carbonate alcalin en 
léger excès, les deux solutions nmnioniacnles donnent des préci- 
pités d'un gris.noir un  peu violacé, contenant tout le niétal et 
passant  au noir par  dessiccation et calcination. La composition 
des oxydes calcinés est alors voisine de Co304 ; ils sont  rarncnés 
&-l'état métallique par  calcination nu rouge dans l'hydrogéne. 

Lorsque le nickel et le coball se  trouvent ensemble dnns une 
solution acide, sans sel ammoniacal, ils sont précipités à froid 
p a r  le carbonate alcalin et se redissolvent u n  peu diflicilenlent 
d a n s  l'ammoniaque ou le carbonate d'ammonium en faible excès. 
L'ébullition détermine un  précipité qui est d 'un ver t  foncé si la 
proportion de cobalt est petite,et d 'un  gr is  violacé d'autant plus 
sombre que cette proportion est plus  grande par  rapport  au ni& 
kel. Ixliqiiide filtre n'est pas coloré par  le sulfure d'ammonium; 
la  précipitation des deux niétnux est donc cornplkte. Le dépût, reçu 
s u r  filtre, seché et calciné, ne fournit cependant pas un  dosage 
satisfaisant, parce que les deux métaux n'arrivent pas au rnème 
degré d'oxydi~tion. hlais le dosage peut être fait après  l e y ~  réduc- 
tion simultanée dans l'hydrogène au rouge; l a  pesée fait connaître 
alors la somme des poids des deux métaux. Dés lors, i l  suffit de  
faire le dosase de l 'un des deux ; on choisit, en général,  de prd- 
férence, celui qu'on sait  ètre en plus  petite proportion. 

E n  résumk, la nouvelle méthode de  précipitation consiste en 
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deux opérations, q u i  se succèdent dans  u n  ' m h e  v a s e ;  on 
emploie d'abord le carbonate de  sodium à froid. en excés assez 
faible, mais certain ; puis  on redissout le précipité p a r  l'ammo- 
niaque en petit excès (plus  rarerrierit Iiar le carbonale d'arnrno- 
nium), et l'on chaul'fe A l'ébullition de maniére à obtenir la pré- 
cipitation totale; on filtre, e t  on lave A l'eau distillée, chaude ou 
froide. 

~ e ~ r 6 c i ~ i t é  est u n  oxyde, un hydrate ,  u n  hydrocarhonate (w, 
par exception, un carhonate neutre). L a  calcination le  convertit  
facilement en un oxyde anhydre  ou, par  réduction, en u n  métal 
pur. On peut aussi,  sur tout  lorsqu'il y a peu de matière, le  
transformer en u n  sulfate neutre. 

J'ajoute que l'état chimique des métaux,  dans les précipités 
obtenus, peut offrir de  nouveaux moyens de  séparation entre 
eux. 

Détermination de la pureté de l'huile de ricin, 

Par M .  CHERCHEFPRKY, inghieur-chimiste. 

Les articles publiés s u r  ce sujet par  M .  Frabot (Annales de chi- 
mie a n ~ l y l i q u e ,  1917, p. 217, e t  1918, p. 7 )  comportent, à notre 
avis, quelques observations, que nous avons jugé utile de corn- 
pléter par  la publication d'un procédk d'investigation extreme- 
ment simple, rapide et précis. 

J,es observations que nous a siigg6rCes le travail de  M. Frahof 
sont les suivantes : 

Zo Les méthodes analytiques classiques utilisées dans l'analyse 
des corps gras ne permettent point de caractériser d'une façon 
précise, ~ribrne qualitativement, la présence des huiles étrangè- 
res dans les huiles de  ricin. 

20 Les méthodes fondées s u r  la dil'fërence de solubilité dans 
des sulvants appropriés sont délicates, long~tes  et fournissent des 
résultats incertains, ii moins de se trouver en présence de cûu- 
pages tout à fait grossiers. 

La solubilité varie même, pour u n  m&me dissolvant, avec 
l'ancienneté et sur tout  i'acidité de l'huile examinée. Les acides 
gras sont solubles aussi bien dans l'alcool que d a n s  l'essence, et 
il est thident que des solutions d'acides g ras  dans les solvants 
utilisés po$sèdent, B l'égard de l'huile de  ricin, un  pouvoir dis- 
solvant diffërent et plus élevë que-les dissolvants purs. 

Quant a l'éther de pétrole, dissolvant choisi par  M.  Frabot, 
il présente le très g rave  inconvénient de ne pas constituer u n  
composé défini e t  immuable. E n  effet, il ne suffit pas  de définir 
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un éther  de pétrole par  ses températures limites de  dislillation 
pour  p o u v o i ~  affirmer 16. constance du  produit ,  ca r  il faut Cgale- 
ment et  surtout t e n k  compte : 

a) Du régime et d u  mode de  distillation. des  phhomenes 
« d'entraînement » des hydrocarbures ho~nologues les uns par 
les autres, modifiant sensiblement la composition, et par cons& 
quent  les caractères du  distillat. 

b )  De la provenance du  naphte fractionné. 
E n  effet, suivant la provenance, la nature des hydrocarbures 

constituants varie : les hydrocarbures nnphténiques pr6dominent 
dans  les prodbits de  provenance russe ; les hydrocarbures 
paraffiniques dans  ceux de provenance américaine ; d'autre part, 
les essences des Indes Néerlandaises comporterit une forle teneur 
d'hydrocarbures aromatiques, eto., et, comme conséquence, les 
caractkres physiques et  chiniiques du distillat envisagé varient 
Egalement dans de t rès  larges mesures. 

Dans ces conditions, à moins de disposer d';n éther  de pétrole 
de provenance déterminCe et toujours l a  même; permettant 
k l 'opérateur d e  se placer dans des conditions rigoureusement 
semblables et d'opérer toujours s u r  la m&me fraction extraite du 
m h e  naphte, les résultats sont iucertains et rie peuvent jamais 
être comparables. 

Or, dans la pratique, il est très difficile d'affirmer la pro& 
nance certaine d'un produit dérive du naphte livre par  le corn 
merce, ca r  l'industrie pktrolifère pratique, suivant les besoins 
et les circonstances économiques, des coupages appropriés de  
diverses provenances. 

Incidemment, nous croyons intéressant d'attirer l'attention d e  
M. Frahot au  point de  vue des conclusions qu'il en tire, sur le 
produit qu'il désigne sous le nom d'élher de pélroie provenance 
Poulenc (Annales de chimie ur~alykpte, 1918, p. 8) et dont il 
publie 'le fractionnement. 

La fraction des essences américaines (provenance contenant 
les produits les plus légers) distillant entre 38" et  73" présente 
une densité moyenne de 0,660 à 0,663 ù 1 3 3 ,  et, pour avoir une 
densité de 0,650, i l  aurai t  fallu recueillir u n e  fraction 38v600, 
Or, le produit examiné par  M. Frabot distillerait entre 3302 (?) et 
760 (et au-dessus)et ne présenterait qu'une densit6 de 0,682, ce 
qui  est une anomalie absolunient in ad miss il il^. 

D'autre part,  en faisant la moyenne des fractions, on obtient 
0,650 au  lieu de 0,642, densite que presenterait, suivant 1 ' 8 ~ -  

teur, le produit initial ; cela est impossible, car la densité d 'un 
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produit fractionné en volumes é g a u t  doit être égale B la 
moyenne des densites des frtictions. 

Les densit6s des deux premières fractions nous paraissent dg-a- 
lement anormales, car le peritane (normal), qui ,& la température 
ordinaire, est l 'hydrocarbure liquide le plus léger de la série, 
bout vers 38" et prksente, à 150, une densité qui, selon certains 
auteurs, est de 0,628 et, selon d'autres, de  0,640. 

Pratiquement, la teneur des essences de pétrole en pentane est 
extrêmement faible, e t  certainement il n'existe pas dans  le com- 
merce de produits en contenant 20à25 p.  100, comme ce serait  
le cas du produit fractionné p a r  RI. Frabot, à moins que ce pro- 
duit n'ait 6té spécialement préparé et, en ce cas,livré sous le nom 
de penlane commercial, et non sous celui d'éther depétrole. 

Ce pentane commercial, toujours d'après le fractionnement de  
M. Frabot, devrait etre, d'après les densités indiquées, constitué 
par un mélange depentarie et d'hexane, avec une certaine teneur 
d'heptane. , 

3 0  La caractéristique que M. Frabot désigne sous le nom de 
point de trouble est probablementla constante dEsign6e par  nous, 
dans les divers ouvrages et  mhnoires  que nous avo; i8 piibli6s, 
sous le nom de  tempéralure de trouble, analogue à la tempéra- 
ture critique de dissolution ct utilisée d a n s  les cas où cette 
temperature est inferieure au  point d'ébullition du  solvant 
employé (Chercheffsky, Analyse des corps gras etcires, 1903, 
1, p. 313). 

Cette constante peut fournir des indications intéressaptes, si 
toutefois on procède A l'essai dans des conditions déterminées, 
corrirrie nous l'avons toujours mentionné, et en utilisant u n  
dissolvant permettant de  se placer dans des conditions de  tem- 
pérature de trouble suphrieure à la température ambiante. 

Nous n'rivons pas besoin d'insister pour montrer combien il 
serait difficile, dans  la pratique du  laboratoire, d'obtenir avec 
précision les températures de trouble de + 60, $- SO, + 30, - 2O, 
- 30, - 4°, - 5" et - 90 signalées par  M .   rabot (Annales de 
chimie analijtique, 1967, pp.  220 et  221) 

Si l'on adopte cette constante pour les essais, il f au tque  le sol- 
v ~ n t  soit choisi de manière que la température de  trouble oscille 
entre + 200 ct +- 50" par  exemple. 

Ces observations faites, nous croyons devoir préconiser le pro- 
cédé suivant, que nous utilisons tout-amment dans  nos lahora- 
toires et qui est bas6 s u r  l a  détermination d e  la température cri- 
tiyue de dissolution. La température critique de dissoliilion est la 
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température à laquelle l a  solution d'un corps g r a s  dans un dis- 
solvant approprié se  trouble par  refroidissement lorsque cette 
température est supérieure a u  point d'ébullition du solvant. O n  
opère, bien entendu, en tube scellé. Ce procedé préseritele griind 
avantage de  n'exiser, pour  son application, que t O  15 gouttes 
d'huile, d'être trés rapide et  d'une sensibilité permettant d'ap- 
précier avec certitude la présence de 1 à 2  p. 200 d'huile &an- 
gEre. 

Le mode opératoire est  extrémement simple, mais il importe, 
pour obtenir des résultats comparables entre eux,  d'opérer tou- 
jours dans de{ conditions identiques, et sur tout  avec un  dissol- 
vant rigoureusenzeni défini. 

Bien que cette constante, pour une m h e  espèce de  corps gras, 
toules autres conditions opératoires égales dailleurs, soit indé-  
pendante, dans d'assez larges mesures, d e  la proportion du dis- 
solvant (toujours identique A lui-même) ct du  composé examiné, 
il est prkfërable de  préciser cette proportion et  de s'y conformer. 

Le mode .opératoire adopté est Ir? suivant : 
O n  prend un  tube de verre d e  9 à 10 centim. de longueur et de  

6 à 8 millim. de diamétre, fermé A u n  bout et  dans lequel on 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



introduit soigneusement, pour  ne pas souiller les parois d u  tube, 
au moyen d'un tube effilé, un nombre dhtermirié de gouttes de 
l'huile ?i examiner ; puis, avec le méme tulie effilé (pour  la cons- 
&ce de la proportion) un nombre de gouttes également déterminé 
d u  dissolvant adopté ; on scelle le petit tube à la lampe d'érriail- 
leur ;.an le fixe contre u n  bon thermomètre (de façon que  les 
substances soient au  niveau du  réservoir à inercurc) au moyen 
d'une bague e n  caoutchouc ou d'iiii bouchon de libge perci! de 
deux trous, e t  l'on chauffe doucement au  bain d'huile ou de 
glycérine. 

Peu & peu, le  ménisque de séparation s'aplatit jusqu'à devenir 
horizontal ; à ce moment, on agite verticalement e n  tournant  sur  
lui-méme le tube, tout en le laissant immergé dans  le bain pour 
rendre le mélange homogène ; o n  laisse refroidir dans  le bain, 
qu'on agite sans cesse avec le thermomètre. Dès qu'il se produit 
un trouble persistant, on note la terripéritture. qui  représente la 
températwe crdique de  dissolulion. 

Cette constante est fixe pour chaque corps gras ,  e t  elle est 
fonction du dissolvant employé. L'essai est très rapide, et il est 
utile de le remrnmencer ponr  contrôle. 

Le dissolvant que nous avons employé est l'alcool éthylique 
85'. La présence des acides gras  influe consid6rahlement s u r  

les résultats, e t i l  y a lieu de faire subir éventuellement a u x  don- 
rikes expérimentales une correction ou mieux d'opérer s u r  l'huile 
neutre qu'on obtient en lavant l'huile, en l'espèce l'huile de  ricin 
contenant les acides gras  libres, avec de l'alcool éthylique à 
30P-400 OU bien avec une  lessive de  soude à 1 à 2 p. 100 en quan-  
tité correspondant l'indice d'acide, en faisant suivre ce lavage 
à la soude d'un lavage ?i l'eau, puis k l'alcool à 30K400 e t  d'une 
dessiccation à 1050 pendant 2 heures. 

La proportion de l'huile et du solvant employés dans nos 
essais est : 

Huile de  ricin à essayer. . . . . . . . 10 gouttes 
Alcool éthyliqiie k 8So (densité h 150 : 0,8481) . 40 - 

Les résultats des essais sont résumés dans le tableau suivant,  
qui comporte les ternpéralures critiques de dissolution des mélan- 
ges d'huile d e  ricin avec de l'huile de  colza, d'arachide, de  
coton, de Lin, de poisson, d a 2  la proportion de  2 , 5 ,  10, 15, 20, 
23, 50, 73 et  100 p. 200. 

Dans le tableau ci-dessous, l a  colonne mentionnant l a  teneur 
de 100 p. 100 comporte les temperatures critiques de dissolution 
des huiles pures, déterminées dans  les mêmes conditions-que 
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celles des m6langes figurant dans les autres  colonnes et comme 
nous l'avons indiqué ci-dessus. 

A u  préalable, nous avons déterminé l a  température critique 
i 

de  d i s s o l u t i o ~  de  l'huile d i  ricin première pression et  de l'huile 
d e  ricin deuxième pression. 

Ces données représentent une moyenne d'un certain nombre 
d'essais effefiués s u r  des ricins première e t  deuxiéme pression 
de diffkrentes provenances : 

Huile de ricin première pression : 66". 
Huile de  ricin deoxiériîe pression : 670. 

ricin 
Huiles 

6 trangéres 

Huile de colza . .  . 

Huile d'arachirlc. 

Huila de coton. . . 
Huile d e  lin . . . . . 
Huile &e poisson. 

addi t ionnce 

De ce tableau, il résulteque la présence de 2 p. 100 d'une huile 
étrangère dans  l'huile de ricin éléve la température critique de 
dissolution de 3 0  à 5 0 .  Cette différence est aisément rippr6ciablè, 
car nous estinions à 1 0  près la prkcision du  procedé pour des 
essais courants. 

Lorsque la température critique de  dissolution d'une huile de 
ricin depasse 660-670, on peut affirmer la présence d'une huile 
étrangére, et comme, en ce cas, la teneur de cette huile Etrangére 
ne peut guère profiter au fraudeur que si elle est supErieure & 
3 p. 400, la température critique de dissolution est un critErium 
donnant toute satisfaction, aussi hien au  poiut d e  vue  qualitatif 
que quantitatif. 

Il y a lieu de  faire une remarque en ce qu i  concerne cette 
méthode d'essai appliquée aux huiles de  ricin : dans  les essais 
habituels des huiles e t  des cires, on constate une  proportionnalité 
permettant d'évaluer par  interpolation et calcul la composition 
d'un melange. P a r  contre, comme on se trouve, dans  le cns de 
l'huile de ricin, en présence d'un mélange dont  l'un des deux 
constituants est assez soluble dans le dissolvant employé (alcool 

Huile de  
- -- 

2 010 

71" 

70" 

72' 

690 

70" 

- 
a 010 I I I  

- .  

760 

740 

74O 

74O 

7h0 
- - 
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à 8 3 ) ,  la loi de proportionnalité n'est plus appliquCe : la raison 
de cette anomolie apparente est attrihunble R U  fait que  la solubi- 
lité d'une des huiles exaininkes est toute différente dans  l'alcool 

8 9  et dans une solution d'huile de  ricin dans l'alcool h 8'3". 
II suffit, en ce cas, d'établir, pour chaque  huile, une courbe de 

température critique de dissolution, en portant s u r  l 'axe des abs- 
cisses les températures, l a  teneur en huiles étrangères, e t  s u r  
l'axe des ordonnées les t .emp~ratiires critiques de  dissnlution 
constatées. L'interpolation permettra alors d'évaluer la tcrnpéra- 
ture critique de dissolution des rn6langp.s contenant des propor- 
tions intermédiaires entre  cellcs mentionnées s u r  le tableau 
ci-dessus. 

En résumé, nous croyons que le procédé que nous préconisons, 
basé sur  la détermination de la températzcre critiquededissolution, 
est la mkthode la plus s impleet  l a  plus rigoureuse pour  la deter- 
rriiuation de  la pureté des huiles de  ricin. 

. 
Modificaticin B la teclinique de la recherche 

et du dosage du brome ionise 
par le réactif fuclisine sulfurique, 

Par MN. G .  Dt:n~cEs et L. CHELLE. 

La recherche et  le dosage d u  brome ionisé, fondés s u r  la 
réaction que  nous avons découverte (i),  conduisent à de trés bons 
résultats lorsqu'on applique la technique que  nous avons ind i -  
quée, ainsi qu'en témoignent les trés nombreuses déterminations 
quantitatives eff'ectuées par  l'un de nous sur  les eaux minérales 
et marines (2) et qui  concordent avec les résultats fournis par  
Ics méthodes les plus rigoureilses. 

Toutefois il est n6ccssaire, pour arriver à, cette exactitude, 
comme nous l'avons déjk fait observer, d'opérer les dosages com- 
parativement et dans  les niériles conditions de ternpbrature et  de 
composition, ou tout au inoins de richesse en ion-chlore, avec 
des solutions bromurées étalons. 

Il faut aussi,  disions-nous, éviter la présence de nitrites, que  
nous avons conseillé d'éliminer des eaux p a r  calcination avec la 
magnésie. 

Dans des recherches effectuées avan t  la guerre et que les cir- 

(1) Annales de chimie analytique, 1913,  p. 11 
(2) Ibid., 1913, p .  575. 
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constances nous ont empêchés de publier jusqu'à ce iour  concer- 
nant  l'application de notre procédé nu dosage du  hroine dans les 
matikres bioloaiques, nous avons été frappés de la fréquencc 
avec laquelle se prodiiisa-ient, au  cours de leur incinération, 
même miignésienne, des  traces dc nitrite qu'il est difficile d'éli- 
miner et qui exercent une irifluence perturbiitrice s u r  le dosage. 

Nous avons été ainsi amenés à nous demander si cette influence 
n'était pas  fortement exaltée par  la température (&O0 à 500 sou- 
vent) 4. laquelle nous avons conseillé d'opérer afin d'obtenir une 
réaction quasi  instantanée e t  s'il n'était pas plus avantageux d e  
sacrifier rapidité sécurité pour  annihiler les causes d'erreur 
pouvant provenir de  la présence de l'ion azoteux. 

On sait, e n  effet, dans quelle énorme mesure Ics vitesses des 
rkactions 2 type catnlytiqiie auxquelles parai t  appartenir celle 
qui  nous intéresse ici sont exaltées sous l'influence d'une Eléva- 
tion, inêrne faible, de  la température. 

Après de multiples expiriences, nous nous sommes convaincus 
qu'en opérant à une température ne dépassant pas 200, on peut 
retrouver trés aisément jusqu7k 1 milligr. de  brome-ion par  litre 
de solution, en présence de plus de inille fois son poids d'azotile 
de sodium, à la condition,l)ien entendu, que l'ion chromique soit 
toujours en quantité suffisante dans le mklange final sur  leqiiel 
on agit.  

En conséquence, nous avons ainsi modifié notre ancienne 
technique : 

A 5 cc. dr, solution bromurée (dont le titre ne  doit pas  dépasser 
1 gr. de brome-ion par  litre), versés dans u n  tube ii essai, ajouter 
4 gouttes d'tIC1 pur ,  4 gouttes de  solution de chromate de potasse 
k {Op 100, 1 cc. de S04112 pur  et ag i te r ;  plonger le tube iiriin6- 
diatement dans l'eau froide (25"-160) et l 'y laisser pendant 
5 niiriutes au moins ; ajouter I cc. de réactif fuchsine, I cc. de 
chloroforme ( 2 )  e t  agiter vivement pendant une  minute au 
moins ; laisser déposer ; le chloroforme se colore en rose d'autant 
plus intense que l'ion-brome est plus abondant dans  le mélange. 

1,'ignornnce où se trouve l'opérateur de  In présence d'ion azo- 
teux dans le liquide brornuré qu'il essaie nécessite, dans tous les 

(i)  Le chloroforme employb aura  6115, au prbalable, bien lavé avec de 
l'eau pour le debarrassor de toute trace d'alcool, puis décantb ou filtrb. 
Sans cela. l'alcool qu'il peut contenir reduit plus ou moins vite le mklange 
sulfo-chroriiique surnageant, ce qui  se conslate par  la coloration verdatre 
(forniation de sulfata chrornique) qu'il prend et qui peut  e n  attenuor 
l'action. 
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cas, l'emploi de  cette technique, prSférablement à notre ancien 
mode opératoire (1). 

En l'adoptant, on évitera, en outre ,  les inconvériierits qu i  
pourraient résulter d'une trop grande élévation de température 
dans le tube à réaction et  qui sont, cornrrie nous I'üvoris constaté, 
la production de chlore libre - donnant ,  avec la fuchsine sulfu- 
rique, le dérivé chloré soluble en jaune dans le chloroforme dont  
nous avons (2) utilisé la formation pour l'identification analyti- 
que du chlore et dont  l'influence perturbatrice sur  la caractérisa- 
tion d u  brome est manifeste, - e t  peut-étre l'oxydation ulté- 
rieure, sous forme d'acide bromique, du brome d'abord libérk d u  
mélange, puis devenu, après  cette transformation, indécelable 
au réactif fuchsiné. 

Dosage  de  I'aciditB de-  lait^ aandensfis, 

par  M. Marcel DUGARDIN, ingdnieiir chimiste. 

La consommation sans cesse croissante des laits condensés 
nécessite une fabrication rapide, parfois d&fectueuse, par  suite 
d'une stérilisation irriparfaite. II s 'en suit que cette denrée, très 
alterable, subit une  fermentation la rendant impropre ii l'ali- 
mentation. Un seul dosage, celui de l'acidité, suffit pour pouvoir 
se prononcer s u r  la qualité de cet a!iment. 

Afin d'avoir des résultats comparables entre eux,  il convient 
, de procéder de  la façon suivante : on pèse-aussi exactement 
que possible 10 g r .  de  lait condensé, qu'on délaye dans 25 cc. 
d'eau distillée tiède, préalablement privée d'acide carbonique 
par  ébullition ; on verse, 1 aide d'une burette graduée, en 
présence de phtaléine du  phén \ 1 comme indicateur, d e  la liqueur 
NI10 de soude jusqu'à obtention de lateinte rose ( I  cc. dc  cette 
liqueur correspond à O gr .  009 d'acide lactique) ; on rapporte le  
resultat à 100 gr .  d e  matiére. 

Voici les résultats que nous avons ohtenus pour vingt marques 
diferentes de laits : 

(1) La méthode étant  également en defaut en prdsence du peroxyde d e  
chlore, il convient de roduire, avant  l'esgai, les chlorates - générateurs 
habituels de ce gaz - p r k s e n t ~  dans 1~ produit examiné p a r  I ' hydroghe  
naissant obtenu avec le zinc e t  l'acide sulfurique en prusence de quelques 
gouttes de sulfate de cuivre. 

(2) Loco citato. 
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Dans une autre série de recherches, noiis avons examiné plus 
de 200 boites de laits manifestement altérés, dont l'altération 
se traduisait par  un  borribage plus ou moins prononce de la boite 
avec violente projection de  la denrée lors d e  l'ouverture. Le 
dosage de l'acidité, dans ces laits, a montré qu'elle était toujours 
supérieure A Ogr. 500 et variait  d e  O g r .  500 3 3 g r  , et même 
davantage suivant le degré de  fermentation. 

De O gr .  500 A O gr. 750, les boîtes ne sont que  faiblement 
bombées; il en est tout autrement  dès que l'acidité dépasse 
O gr.  750. Dans ce dernier cas, les laits non sucres deviennent 
grumeleux et se dissolvent mal dans l 'eau;  les laits sucres pré- 
sentent un aspect compact e t  dégagent une odeur  désagréable. 

Les expériences que nous venons de  mentionner nous permet- 
tent  d'en tirer les conclusions suivantes : 

2 "  On peut considérer comme non altéré tout) lait dont 
l'acjdité, exprimée en acide lactique p. 100 gr .  d e  matière, est. 
inférieure h O gr.  500. 

2" On peut, R U  contraire, considérer comme altérés les laits 
dont  ]%cidité est comprise entre Ogr. 500 et Ogr. 750. 

3"out lait dont l'acidité dépasse O gr. 730 doit être consi- 
déré comme impropre h la consommation. 

Diwpositif aimple contre les retours d'eau dans 
l'emploi de la trompe h vide, 

Aridité 
p .  100 

an acide 
lactique 

par M. MESTREZAT. 

On peut construire une soupape du meilleur fonctionnement 
contre les retours d'eau dans l'usage de la trompe à vide, en uti- 
lisant simplement une valve de bicyclette (fig. 1 et 2). La valve 

Nurnèro 
des 

ecban- 
tillons 

Nature 
d u  lait. 

Acidité 
p. 100  

en acide, 
lactique 

I 
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est boulonn4e s u r  la base percée d'un flacon ordinaire, coinnje 
l'indiquent les figures ci-dessus. Les joints sont faits p a r  des 
rondelles de  tube à vide enduites de solutiori caoutchoutée. 

Le percement d u  flacon se réalise en quelquos rriiiiutes à l'aide 
d'une petite lime qu'on rend mordante p a r  une solution de carn- 
phre dans l'essence de  térébenthine. 

Deux de ces appareils fonctionnent dans mon laboratoire 
depuis plusieurs mois. 

Liea et tartres, 

par M .  le Dr CARLES 

Un tartrier nous a adresse la question suivante : 
La méthode de  Klein, sans eau distillée, est-elle applicable ? 

Dans la contrée que j'habite, on ne trouve plus d'eau distillée 
vraie, c'est-à-dire passée par l'alambic. C'est la cons6quence du 
manque de  main-d'œuvre et aussi de charbon et des alambics 
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que  les distillateurs d'eau ont trouvé avantageux de vendre 
comme métal. Dans ces conditions, certaines d e  nos opdr a t' ions 
chimiques deviennent impossibles, à moins que vous ne nous 
affirmiez qu'on peut les réaliser avec de I'eau ordinaire on de  
l'eau de  pluie. Vous nous rendriez service en nous disant ce que 
vous pensez de  l'emploi de ces eaux pour le dosage des lies et 
tar l res  par  l a  rntthode de Klein B. 

Voici la réponse que nous avons adressée à notre correspon- 
rlaut : 

La méthode de Klein, en tartroinétrie, a pour  bu t  de  détermi- 
ner exclusiverrierit la proporliori de  tiilartrate de potasse pur 
existant dans un tar t re  ou une lie. Elle néglige volontairement 
le tartrate de  chaux. C'est pourquoi on 6puise la matière tartreuse 
p a r  I'eau distillée bouillante, habile à dissoudre le seul bitartrate 
d e  potasse, qu'on sépare ensuite des autres impuretés (1). 

Si, au  lieu d'eau distill6e vraie, on se servait d'eau ordinaire 
de  source, de  puits,  d e  riviére, méme préalablement filtrée à 
froid, on aurai t  u n  rendenient inférieur à la vérité, parce que 
toutes ces eaux  sont plus ou moins calcaires et, pour  ce motif, 
précipiteraient une partie du  bitartrate sous forme de tartrate de 
chaux.  Elles sont aussi,  aprés  ébullition, légérernent alcalines, ce 
qui  les fait agir  dans le  niénie sens. 

Le mal  serait  peu sensible avec I'eau d e  neige et  meme avec 
l'eau d e  la Garonne ou de l'Ariège ou autre  torrent pris dans leur 
parcours encore pyrénéen. 

Le déficit serait égalernent négligeable avec I'eau de pluie, 
recueillie aprés une série d'ondées ; mais il faut  se  mbfier de I'eau 
de  certains orages, plus chargée qu'on ne le croit de  sels suscep. 
tibles de  r iagir  s u r  le bitartrate de potasse, seul objet vis6 par la 
in6thode de Klein. Pour  d e  grosses affaires, la prudence corn- 
mande de  ri'user que de  l'eau distillée. 

REVUE DES PUBLICATIONS FRAKÇAISES 
1 

Dosage voluni6triqne du molybdène et dn vana- 
dium dans les  aciers par le clilornre titaneux. - 
RI. TKAVEllS (Cornples rendus de rAcadimie des sciences d u  
10 septembre 2917). - Ilosage d u  mohjlidène. O n  dose habi- 
tuellement le rnolylidkne d a n s  les minerais ou  les aciers soit par 
précipitation A l'état de sulfure et calcination à l 'état de Mo03, 

( 1 )  Voir Les ddriües tartriques, par le Dr P. Carles, IV. édition, p.  46. 
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soit par  précipitatiori à l'btat de  rriolybdate de  plorrib, soit par  
réduction à l'aide de l'hydrogène e t  oltydation ultérieure à l'aide 
du permanganate de potassium (mcithotte Pisani) .  

L'auteur propose une rrikthode relativeirient rapide, permet- 
tiirit de doser d a n s  les aciers d e  faibles lerieurs en rrioljbdéue 
( l  p. 100), e t  utilisant la réduction de  Mo03 par  le chlorure tita- 
neux en liqueur titrée. Celle-ci se prépare e n  réduisant p a r  le 
zincJe chlorure tita'nique; la présence du  chlorure de  zinc qui 
se forme ne g&ne pas ,  car il n'est pas  nécessaire d'employer d u  
chlorure titaneux p u r ;  on titre la solution à l'aide d.'uneliqueur 
connue de FeC13; cette solution titrée se  conserve bien dans u n e  
atmosphère d'acide carbonique, mais il est prudent  de vérifier le  
titre lors de  l'emploi. 

On attaque l'acier p a r  IlCl concentré ou p a r  S0"J2 B 1 p.  20 ; 
on oxyde par  le permanganate de  potassiuni en poudre sansexcès  
(unetoucheau ferricyanurede potassium doit rester faiblement ver- 
iiitre), et on le sépare en versant la liqueur dans un  excès d e  les- 
sive pure de potasse bo~iillante ; la liqueur renferinant le rnolyb- 
dène est diluée et faiblement acidulée p a r  HC1 (1 p. 200) ; après  
refroidissement, elle est réduite par  un  excès de Tic13 (solution 
telle que Z cc. corresponde environ h 2 milligr. de fer). L'excès est 
oxydé par  une liqueur d c  FeCI3 à 1 gr .  de  fer par  litre, en pré- 
sence du  sulfocyanure de potassium ou d'aininoniutn comme 
indicateur. Celui-ci n'est ajout6 qu'après l a  réduction (on verra  
plus loin pourquoi). Le virage est plus net  en dépassant Iégère- 
nient avec FeC13 jusqu'h teirile rouge faible et  revenant avec quel- 
ques gouttes de TiC1"jusqu'à obtention de teinte jaune-or carac- 
téristique. 

La réduction s'effectue suivant  la formule 2 M003 = Mo20" O, 
pour des concentratians en rilolylidène inférieures à 5 centigr. 
par litre e t  pour  une  acidité correspondant k 1 cc. d'lIC1 l i l m  
pour 100 cc. d e  liqueur. 

Si l a  teneur de  la liqueur en rnolybclEne est plus considérable 
et si l'acidité dépasse la  limite ci-dessus indiquée. I'approxima- 
lion des résultats est moims satisfaisante. La n16thode ne peut. 
donc pas s'appliquer a u x  ferro-molyhdènes. 

II a étE dit plus  hau t  que le aulfocyanure ne devait &tre ajouté 
qu'k la fin de  la réduction ; cette précaution est la conséquence 
des remarques suiv;mtes faites par M. Travers : Mo03 rie donrle 
aucune coloration avec le sulfocganure, mais  si l'on ajoiite 2 ou 
3 gouttes d'une solution étendue de TiC13, on  ohtient une teinte 
vermeille; l'addition de nouvelles gouttes de  TiCIVai t  passer 
cette teinte a u  rouge-sang hi la teneur en rnolybdkne dépasse 
qu~lq i ies  dixiémes de miIligr. 1.a color;~tiori obtenue n'est pas  
stable; elle d k r o i t  a u  bout de quelques minutes pour se fixer a u  
jaune-or. On peut reproduire les mêmes phknonlènes par  de nou- 
velles additions de  TiC13 après  que la teinte jaune-or s'est pro- 
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duite. Lorsque la  totalité de l'acide molybdique a été réduite B 
l'état de MoaO5, il ne se produit plus de  changement de teinte,et 
la couleur reste jaune-or. S i  I'on ajoutait  le sulfocyanure avant 
le dosage, il serait difficile de saisir la fin de la rkdiiction A cause 
de  la d6croissance lente de la teinte rouge. 

P a r  contre, si  l'on veut rechercher des traces de molybdhe, 
on  mettra le sulfocyanure avan t  de verser TiCI3, cor la montée 
da la teinte par  addition progressive d u  réactif est caracttiristi- 
que e t  permet de reconnaître moins de l dixihiiie de milligr dans 
500 cc. de  liqueur. 

Dosage du vanadium. - TiCI3 réduit l'acide vanadique V'06à 
l'état de Ve04 .  Dans les conditions décrites pour le dostige du 
molybdène, FeCI3 ne réoxyde pas Ve04;  on  utilise donc FeCI3 
comme liqueur de retour avec le s u l f o c y ~ n u r e  de  potassium 
comme indicateur, celui-ci pouvant, dans  ce cas, ètre ajouté 
avant  le dosage. 

Si l'acier renferme B la fois du molybdène et d u  vanadium, on 
les dosc simultanément; le dosage du rnolybdbne par  différence 
(connaissant le vanadium déterminé colorirriétriquement par la 
rriactinn de l'eau oxygCnk) est alors moiris prEcis, le  vanadium 
intervenant avec un  coefficient double de  celui du rnolyhdène. 

Si l'acier renferme du  tungstène, on devra l'éliminer par iriso- 
lubilisation, TiCla réduisant W03 à. l'état d'oxyde bleu. A ce pro- 
pos, M. Travers signale que TiC13 permet un  dosage colorimdtrique 
tri% précis du tungstène pour des teneurs inférieures à I p. 100 ; 
on peut apprécier 1 milligr. de WOS d a n s  200 cc. de liqueur. 

BEVUE DES PUBLICATIONS 
Préparation du glncane pur. - M M .  C. S. IIIJDSON et 

J. K. I)hi,E ( J o u r m l  of a~ner ican  chernical Society, 1917, 
p. 320). - Les auteurs proposent de préparer  le glucose pur par 
le procédé suivant : on prend 500gr.  de gliicose commercial, 
qu'on dissout dans 2 litres I j S  d'eau froide ; on ajoute 30gr. de 
noir animal; a p r i s  agitation, on chauffe h 9 0 0 ;  on ajoute de 
l'acide phosphorique en quant i tésufl isante  pour acidifier le@- 
rement, e t  I'on filtre sur  de  l 'amiante; on concentre Le filtratuin 
jusqu'h rbduction de  son poids B 700gr.  ; on ajoute un  volume 
égal d'acide acétique cristüllisnlile, e t  I'on amorce la  cristallisa- 
tion, qui est cornpléte au bout de plusieurs heures. Avant que la 
cristallisation soit achevée, on ajoute de l'acide acétique pour 
faciliter l'essorage des cristaux, Lorsque ceux-ci sont essorés, 
on les lave à. l'acide acétique, puis à. l'alcool h 9s0, et eofiu 
l'alcool ahsolii ; on les desskche dans  le vide sulfurique k une 
température qu'on élève progressivement jusqu'ii 70" On obtient 
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ainsi environ 300 à 350 g r .  de glucose pur  anhydre,  ne renfermant 
pas plus de 0,2 p ,  100 d e  substances minérales ; ce glucose est u n  
mélange de glucose a e t  de  son stéréo-isomère P ,  soluble dans l'eau 
dans la proportion d e  30 p. 100 e t  donnant une  solution limpide 
et incolore. 

Hn modifiant l a  température et  l a  vitesse de la cristallisation, 
on  peut obtenir it volonté le glucose x ou le glucose P. 

Pour obtenir ce dernier,  on effectue une cristsllisalion rapide 
dans un  milieu renfermant 600 cc. d'acide acétique et  50 cc. d'eau 
pour 500 gr .  de  glucose. On ohtient ainsi un  glucose ne contenant 
que 7 p. 200 de  glucose a ,  qu'on enlève en dissolvant les cristaux 
dans ipur poids d'eau li 00 et en ajoutant de l'alcool absolu pour  
déterhiner la cristallisation ; après  deux tecristnllisations sem- 
blables, on obtient d u  glucose pur ,  dont le pouvoir rotatoire 
est a, = + 290. 

Le glucose a est  obtenu, au contraire, par cristallisalion lente, 
à la température ordinaire, avec 2 litre d'acide acétique et 250cc. 
d'eau pour 50Ogr. de  glucose. Le rendement est de 75 a 8 0  P. 100. 

Proportionm de calcium et de magnédom cunte- 
nus dans l'urine normale. - MN. C .  F. NILSON et  W. E. 
BURKS (Journal of biolog. Chem., 1926, p .  237).  - Les auteurs  
ne sont pas d'accord s u r  les proportions de  calcium et de magnE- 
siuni excrétés dans  l'urine normale. Suivant Hamrnarsten, la 
quantité totale d e  ces deux éléments dkpasscrait d a n s  I'urine 
l gr., et elle se  composerait de 2 parties d'oxyde de magnésium 
pour 1 d'oxyde de  calcium. D'après MM. Labbé et Galippe, le 
rapport du  rnngnésiiirn au  calcium serait de 0,56 chez )es sujets 
sains et  de 0,46 chez les tuberculeux. 

Les auteurs ont fait  des observations portant sur  25 s i~ je t s  
sains en apparence ; ils ont constaté que l'excrétion jourriali8re 
de calciurn (calculé en oxyde) variait  de Ogr. 2685 21 Ogr. 24.68, 
et celle de magnésium (également calculé en oxyde) variait  de 
Ogr. 1012 à Ogr.3230. 

Dans 17 cas, I'éliniination d u  magnésium dépassait celle du 
calciiirn; dans  8 cas, c'ktait le  contraire. 

La plus forte proportion' de calcium (calculé en oxyde) élimi- 
.née cn 34 heures a 8tb de Ogr.4875, et celle de magnésium de 
Ogr.4160. 

Les plus faibles chiffres obtenus ont été, pour le calcium, de 
Ogr.099, et pour le magnésium de  Ogr. 4180. 

Piùpn. - B I M .  K. BLUKT et WAUG (Pharnzaceutical Jour- 
nal, 2917, 1, p. 237). - Ce produit, e n  usage chez les Chinois et 
chez d'autres peuples orientaux, est le rksultat d'une ferrne,nta- 
tion des alburninoïdes de I'ceuf. &est probablement de là que 
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vient  ce t te  légende q u e  les Chinois  préfèrent  les  e u f s  couvés aux 
k u f s  frais.  

On p répa re  le p idan en  fa isant  macé re r  des  œ u f s  d e  cane dans 
u n e  infusion d e  t h é  contenant  d e  l a  c h a u x ,  d u  sel  e t  de s  cendres 
d e  bois. Au bout  de  s ix  mois,  les ceufs s o n t  égout tés ,  enveloppés 
d e  balle d e  riz et  por tés  a u  marché .  

L a  saveu r  di1 p idan  e s t  ca rac t é r i s t i que ;  l 'odeur e s t  ainrnonia- 
cale,  ma i s  non sul fhydr ique .  On consta te  A l ' analyse  q u e  l'alca- 
l inité des  cendres  a augmen té ,  a in s i  q u e  l ' ac id i té  et l'extrait 
é thé ré .  Le phosphore  e t  l a  k i t h i n e  o n t  d iminué .  Le pidan a de 
g r a n d e s  analogies avec  le f romage .  A .  D .  

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 
Séance d'iiiaugur~tion des lrnvnu~x d e  IR Soclélé 

de cliiniie iiidoritriellr. -Le samedi 16 mars 1918, 2 h. 412 
du soir, dans l'une des salles de I'H6tel Continental, a été tenue la 
séance d'inauguration des travaux de la Socie'lé de chimze indus- 
trielle, sous l a  prbsideoce de M .  Clc!mentel, ministre du  Commerce. 

A ses cdtés, avaient pris place RIM. les professeurs Haller et  Le Cha- 
telicr, membres de Iïnsti i i i t ,  presidents d 'honneur ; M. Iieslner, 
presidcnt de la Sociéte; M .  blassc, membre du  Consril d'adn~inistration, 
et hl. Matignon, professeur au Collège de  France, rédacteur en chei'de 
la revue Chimie et Industrie, organe de la Sociéte. 

Près de 600 personnes, parnii lesquelles on remarquait  les représen- 
tants les plus qualiliés du monde savant ct  industriel, assistaicnl à 
cette séance. - - 

Notons la présence des chimistes appar tenant  aux missions mili- 
taii'es britannique et amGricaine. M. le Ministre les salue tout pa-rti- 
culibrernent en  leur annoncant que, durant leur séjour en France, 
ils seront considerés comme membres de la Société de chimie indus 
tr-ielle. 

Aprés avoir assuré M .  le Ministre de sa bien vive gralitude, 
M. Kestner, président, expose le plan d'action de la SocietC, ses effororle 
et  les progr i :~  dkja réalises par elle. 

A la chimie allemande, dit-il, chimie de guerre, don t  l'essor a & t e  
obtenu par des relalions constantes en t r e  savants e t  industriels, 
patronnee par le Gouvernement etsubventionode parl'industrie privee, 
il convie~it, di's rnainleuaiit, d'oppnsei'et d'organiser la chimie de paix. 

Le but de l a  Société d e  chimie industrielle est ti l a  fois techni- 
que et  économique. Militer contre les routines et  les indolences 
Servir les intérêts du pays, telle est  sa devise. 

Le programme de la Société de chimie industrielle nécessite des 
ressources importantes,. que ne sauraient couvrir les cotisations dc  
ses membres. Ce programme prévoit aussi un local spacieza  pour 
abriter ses multiples services. 

Enfin, dans l'intérêt d e  la science pure e t  appliquée, ne serait4 
pas souhaitable qu'aboutisse le projet de la Fidiration de toutes les 
Sociétés francaisesde chimie, federation d 'autant  plus utile que, si 
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la spécialisation est insephrable du progrés, l'isolement gaspille les 
énergies et les capitaux ? 

M. Clémente1 prend ensuite la parole. 
(1 Cc m'est un devoir très agréable, dit-il, de  t e n i r  aujourd'hui inau- 

gurer vos réunions et de  vous apporter les encoliragemcnts du Gouver- 
nement pour l'oeuvre que vous a1.c~ entreprise et dont la grandeur  ne  
vous a pas effrayés. n - 

Aprés avoir rapp-lé que la meilleure compréhension de I'intérét 
géneral est le groupement en  face du péril coinmun, il souhaite d e  
voir la Société se développer en des temps meilleurs et connaître 
pendant la paix, une ère de pleine prospérité. 

Reprenant la devise: illililer e t  servir, il l a commente  magistrale- 
ment. .Militer dans  la lutte économique, pour l 'independance chimi- 
que et  industrielle de notre pays. Servir la France dans  son d h e -  
Ioppement et son expansion futurs. 

(( Les causes de la pauvreté de  noire iridustrie chimique, de son 
rclard en  présence de  I'orgtlriisation formidable de nos enricrriis, 
continue M .  Clrimentel, résultaient du manque de liaison. Cette in'fé- 
rioritt! d'avant-guerre a dej8 largement éte comblée. 

(( Victimes d'un préjiigé, les savants considéraient l'usine comme un 
centre d'affaires a u  contact duquel ils craignaient d'altérer la pureté 
de leur repgtation. 

K De leur coté, les industriels, par iine fausse conception de leur 
prévoyance, regardaient comme coiiteiise l'intervention des techniciens 
et craignaient le bouleversement de leurs propres habitude's de  travail. 

(c C'est ainsi que la miithode du moindre effort imposa I'ulilisation 
des produits allemands. » 

El, faisaot allusion à des documents qui viennent. de lui Ctre com- 
muniqués sur l'organisation de I'hllernagne cn  vue d e  1'apri.s-guerre, 
M. Ic Ministre insiste sur  le plan conçu au  delà du Rhin, notamment  
en ce qui concerne les produits chimiques et l'industrie des matiéres 
colorantes. 

11 C'est pourquoi, ajoute-t.il, il faut nouspréparer  et abandonner avant 
tout l'individualisme. 

o Tel est le but de  l a  Sociité de chimie industrielle, qui renouvelle 
vers uno orientation plus moderne les efforts antérieurs, réunit  un 
capital important et crée une ruche nouvelle h laquelle ne feront 
défaut ni  l a  sollicitude de I'Etat, ni, particulièrement, celle du Minis- 
tre du Commerce lui-même. » 

Apriis M.  le Ministre, M .  Masse, président du Syndicat de l'industrie 
du gaz, président du Conseil d'administration de  la Compagnie 1 atio- 
nale des matières colorantes, fait u n e  communication dans  laquelle 
ilétudie comment peut eh-e réalisdeune partie du programme de  l'aprks- 
guerre : l'organisation tkonomigz~e e t  la poduction industrielle. 

1~ La réalisation de ce programme, dit-il. ne sera possible que s i  les 
conditions suivantes sont remplies : 

(( Collaboration plus étroite de la science et de I'indiistrie. Respect e t  
organisation de la liherte et de la propriete. 

I( Développement de l'enseignement professionnel, de l'outillage, des 
moyens de transport et d'échange. 

il Association volontaire des hommes en vue de la production (Union 
des capitalistes et  fédération des travailleurs). 
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« Concentration toujours plus grande des forces productives. 
« Enfin, et c'est le point le plus délicat, action constante des pou. 

voirs publics pour dgvelopper les initiatives privkes e t  les orienter, en 
les coordonnant, vers un programme d'ensemble. 

cr Assurément, dit en termidanthl. hlasse,il y ades  difficultés hvaincre, 
mais, en présence de la grandeur du but poursuivi, il faut vouloir. II 

hl. Matignon fait ensuite une communication dans laquelle il 
signale les brevets pris en Allerriagne relativement B l a  synthese 
de I'arumoniaque et h l'interveuiion de  catalyseurs appropries suscep. 
tibles de provoquer la combinaison de l'azote de l'air avec I'liydro- 
gène;  puis il demontre que bien avant la prise de ces brevets, des 
chimistes aqglais e t  français, particulierement Tessier du Hotay et 
Tellier, désigné soiis le nom de pZre du froid, ont  pris une part Ires 
importante dans la découverte des procédés permettant de préparer 
synthétiquement l'ammoniaque, e t  qu'ils on t  compris l'importance 
que présentait le rdle exercé par la pression et  par l'action des cata- 
lyseurs, pour la réalisation de cette synthese. 

4ssociiitlon îrancalne des aneienç é l e v e n  de  I'Ecole 
de ehiiule !le ,Uolhoiine. - Le Wilsonium, élément nouveau. 
- Dans la séance du 24 février de  1.Association française des anciens 
élèves de I'Ecole de chimiede Mulhouse, M. Justin Muelier, président, 
fait part t~ l'assemblée de  la découverte d'un élément nouveau,dû au 
chimiste américain Roy Franklin Heath. élément auquel ,y Cte donne 
le nom de Wilsonium, en l'honneur du président de l'Union. Cet ele- 
men t  est monovalent; son poids atomique est %04,6. Il possédp des 
propriétés radioactives, ti un degré moindre, toutefois, que l'uranium 
et le radium, et é n ~ e t  constamment de l'hélium. 

Aperçu concernant les no~~veautes de  la nomenclature chimique. 
- Dons la m&me séance, M .  h g .  Grandmougin expose les diCG- 
cultes de la norneficlature des composes organiques dont le nombre 
va  en croissant sans  cesse. On comptait, en 1885, 20.294 composks 
organiques definis, 74.174 en  1899 et  144.130 en 1910. La progression 
est donc, pour ces 10 dernières années, de 7.000 eoviron annuelle- 
ment, ce qui fait qu'on connait près de 200.000 corps organiques au 
début du 20e siècle et  qu'au 2 l v i é c l e  on sera laut pres du uiillion. 
Après avoir parlé de la nomenclature de Genéve,de celle de Richter e t  
en s'appuyant sur de nombreiises démonstrations, le conférencier ter- 
mine en disant . <( La seule façon de  caractériser un corps organique 
n d'une façon absolument certaine sera toujours sa formule de cons- 
rc titution lorsque celle-ci est connue. II faut, enfin, tenir compte du 
rc fait que les ~ornposés  ayant un  emploi industriel auront. toujours 
(( un nom trivial, qui sesubstitue au nom scientifique n. 

Le Ge'rnnt : C . CRINON. 

LAVAL. - IMPRIMERIE L. B A R N ~ O U D  ET ci*. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

86parations nouvelles entre les cinq ni6taux 
du groupe soluble dans l'ammoniaque, 

Par M. ADOLPHE CARNOT. 

Dans une noteprécédente(l),j'aiexposé une méthode nouvelle de  
dosage applicable a u x  cinq rnétüux qui forment des sels doubles 
ainrnonincaux non précipitables par  I'amiiîoniaque : le cuivre, le 
zinc, le cadmiurn, le nickel et le cobalt. Une prkcipitation en deux 
temps, d'abord par  le carbonate de sodiurn B froid, et ensui tepar  
l'ammoniaque ou le carbonate d'aminoriium à chaud,  fournit des 
cninpoçks denatures  diverses, inais toiis oxydés : oxydesanhydres,  
hydrates,,hydrocarbonates et  carbonates neutres. Ces composds s e  
prktent à des procéd6s nouveaux de  skparatinn qui peuvent être 
utiles dans des circonstances données. J 'en donne ici quelques 
exemples, choisis de préférence parmi ceux qui intéressent l'in- 
dustrie. 

t0  Sipnruliorc du cuivre et du zinc. - fiaris l'arialyse des 
laitons, aprés  dissolution de l'alliage et kliniination, s'il y a l i eu ,  
d'impuretés telles que plorrib, étain, fer e t  sels aintnoniacaux, les 
deux déments  principaux, cuivre et zinc, sont,  après la double 
précipitation à froid e t  à chaud,  à l'état de  mélange d'oxyde c d -  
vrique noir et d'hydrate de  zinc. La calcination les amène Ci l'état 
d'oxydes anhydres : C u 0  + LnO. Soumis à un courant d'hydro- 
géne assTTir;rpide, a u  rouge viF, dans le fond d'un petit creuset 
de Rose, pendant une demi-heure k trois quartz d'heure, Ic 
nlélange d'oxydes ne laisse qu'une pnudre rniige de cuivre m&il- 
lique. Le zinc riiduit a été complètement entraîné par  le courant 
gazeux. On pEse Cu ; on  calcule CuO, et,  par  ditïérence, on a 
ZnO, qui permet de,calculer Zn. 

2"uicre, zinc el nickel. - Divers alliages, fort eiriployés 
aujourd'hui sous les noms d e  maillechort, argentan, etc., con- 
tienoent S la fois les trois métaux en des proportions variees. 
Pour leur détermination, on peut opkrer à peu prils comnie dans 
l'exemple précedent. 

La solution sulfurique ou chlorhydrique étant préparée, modB- 

(1) Annales de chimie analytique, 1918, p. 69 .  

MAI 1918. 
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r6ment acide et convenablement étendue, on commence par éli- 

miner le cuivre en versant peu B peu de  l'hyposulfite de sodiuiii 
dans  la liqueur chaulT6e l'ébullition, jusqu ' i  ce qu'il ne  se 
forme plus de précipilé no i r ;  on filtre; on calcine d a n s  I'hydro- 
gEne, e t  I'on pèse CuZS. L a  solution donne, par  la double préci- 
pitation, un mélange d'hydrocarbonates de nickel et de  zinc. Par 
calcination énergique à l'air, on obtie,nt Ni0  + LnO. Aprés 
réduction dans le courant d'hydrogéne au  rouge vif, il ne reste à 
peser que le nickel métallique en poudre grise. Son poids sert A 
calculer Ni0 et,  par  dilyérence, ZnO. 

3"èparation du zinc e t  du cadmium. - 11 peut se présenter 
des casoùlesdeuxmétaux sont en proportions comparables, mais, 
le plus souvent, l 'un des deux est très prédominant, tandis q u e  
l 'autre se trouve en quantité minime;  c'est alors ce'dernier qu'il 
importe de déterminer d'une manière exacte. P a r  exemple, 
dans un  minerai  ou dans u n  lingot de zinc, on peu t  avoir à 
chercher quelques millièmes de cadmium;  au  contraire, dans 
des bilons de cadmium, prCpar6s pour le commerce à la suite 
d'un traitemerit spécial de minerais exceptionnellement cadmi- 
f h s ,  on peut se proposer de  savoir quelle est la proportion de 
zinc restée avec le métal dominant. 

Dans le premier cas, on o p h e  sur  Ogr. 5 a u  plus de matière; 
dans les deux derniers cas, on est souvent obligé de  mettre en 
œuvre au moins 2gr .  de métal,  ce qui a pour  effet d e  rendre les 
lavages plus dificiles. J e  ne m'arrête pas à ces détails, malgré 
leur importance pratique. 

O n  dissout à l'aide d'Az03fI la quantite de matiére jug6e utile 
pour l'analyse; on évapore presque B siccité, e t  l'on reprend par 
de l'acide d i lué ;  on ajoute de 130 200cc. d'eau, et I'on neutra- 
lise par  le carbonate de  sodium, en s 'assurant que la  liqueur 
présente une réaction nettement alcaline; on reprend par  du ses- 
quicarbonate d'ammonium, qui suffit pour  dissoudre l'hydrocar- 
bonate de zinc, s'il est en grand exces sur  le cadmium (ce qu'on 
sait d'avance d'après la nature de la matihre à traiter). S'il y a ,  
au  contraire, grand excès de  carbonate de cadmium, il peut être 
nkcessaire d'ajouter u n  peu d'ammoniaque l ibre;  on est alors 
obligé de chauffer un  peu au-dessous de  1000, mais  pendantassez 
longtemps pour faire disparaître toute odeur d'ammoniaque; on 
laisse déposer le carbonate de  cadmium, et, commeil peut retenir 
un peu d'hydrocarbonate de zinc en mème temps que de la soiu- 
tion de zinc, on décante le liquide, et l'on r6pète deux ou trois 
fois l'opération, en chauffant chaque fois doucement et  agitant 
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fréquemment ; on fait  passer les liquides de décantalion s u r  un  
filtre, et I'on s 'assure, p a r  quelques hulles d'hydrogène sulfure 
dans quelques portions d u  liquide filtré, &'elles ne contiennent 
pas de cadmium, mais  qu'elles renferment uniquement du zinc, 
donnant un. précipité bien blanc;  on constate, en outre, que la  
proportion de zinc tend vers z h o .  

En réunissant tous les liquides décantés et filtrés, on se trouve 
dans les conditions les plus favorables pour Ia précipitation du  
zinc en liqueur neutre, préconisée par J .  Meunier ( l ) ,  et I'on 
peut obtenir, p a r  un  courant lent de I12S dans la liqueur chaude, 
une précipitation totale du zinc. Quant  au cadmium, il suffit de  
retenir sur  filtre t a ré  le  carbonate neutre, d e  lelaver, d e  le  sécher 
e t  de le peser. On a ainsi le poids de CdC03 ou, après  calcination 
au rouge, celui d e  CdO. 

Je dois rappeler que llutchinson (2) a recommandé u n  procédh 
assez voisin de celui que  je viens d'exposer, pour la séparation 
spéciale di1 cadmium et  du  zinc. 

4 0  Siparaiion d u  cuivre, d u  zinc, du cadmium, du tzicke2 et 
du cobah. - Si (nus ou pres iue  tons les mktaiixde ce groupe se 
trouvent ensenlble dans  une mémc: matihrc à analyser, minerai 
ou alliage, on peut leur appliquer' une méttiorle de séparation 
dont J'ni, depuis longtcinps (3), fait connaître les traits princi- 
paux, consistant dans la  précipitation successive des sulfures 
mktalliques dans des milieux progressivement modifiés. Je  crois 
utile de  la rappeler ici en peu de  lignes. 

La solution chlorhydrique ou sulfurique très nettement acide 
des métaux (Cu, Cd, Zn, Ni, Co) est portée à. llébu(lition et addi- 
tionnée en plusieurs Sois d'hyposulfite de sodium dissous, selon 
les indications données par  Flajolot (4). Le cuivre  seul est préci- 
pité, e t  il l'est d'une façon complète A l'état de Cu2S mSlé d e  
soufre. 

Le prkcipitb ayan t  kt6 recueilli s u r  filtrc, la solution acide est 
presque entièrement iieutraliske p a r  l'ammoniaque, puis addi-  
tionnée d'oxalüte de  polassiurn ou d'ammonium cn quant i t é  
suffisante pour former des sels doubles solubles avec tous les 
niétaux restants, c'est-à-dire peu pr8s kgal à 10 fois le poids 
de l'ensernl~le de ces métaux ; on fait  alors passer un courant de  

( 1 )  Comptesrendzs,  1897,  t. i E 4 .  p.  11.51. 
(2) Chcmical Kelcs, t. 41,  p .  18. e t  Bull. Soc. chim. Fr., 1881, t. 35, 

p ,  N T .  
( 3 )  C. R., 1856, t .  102, p .  621 et  676. 
( 8 )  Ann.  de I'hys. et de Chirn., 1853, 1. 3, p .  46D, e t ~ n n .  des Mines,  

iF53, p .  641.  
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gaz sulfhydrique dans  la'liqueur chaude et trés f;iil)lenlent 
oxalique, et l'on voit bientôt s'y former un  précipité blanc de 
sulfure de zinc hydraté. 

Le précipite blanc de sulfure de zinc, lorsqu'il a été produit 
dans la liqueur oxalique très faiblement .acide et chaude, est 
grenu et dense, facile $ recueillir et A filtrer, ne s'altérant pas 
sensiblement B l'air, grace k son état condense et à la rapiditS 
qui en résulte pour le lavage. 11 se prète donc beaucoup mieux au 
dosaje  que celui qui a é Ié  produit en liqueur acétique. 

S'il arrive que le  precipitF! soit coloré en jaune par  du sulfure de 
cadmium niAl6 a u  sulfure de zinc, on effectue la transformation 
des sulfures en sulfates et ensuite la séparation des deux iiiétaux 
p a r  le  procédé exposé ci-dessus (30). 

- La solulion oxalique chargée d'liydrogéne sulfuré contient la 
totalité du cobalt et  du nickel. 

En y versant un peu d'ammoniaque et  d u  sulfhydrate en excès, 
on  précipiterait tout le cobalt et une partie plus ou moins irnpor- 
tante  du  nickel l'état de sulfures insolubles; mais il resterait 
un peu dc ce dernier inCtül dissous ii I'Ctat de  sàlfosel, formant. 
avec les sulfures en suspension, un liquide noir et trouble, lrEs 
lent B s'bclaircir et h i s san t ,  après un  ou plusieurs jours de repos: 
une  liqueur hrune, mais limpide. Il'aprks sa teinte, on ne poiir- 
ra i t  guère que constater qualitativement la présence du nickel, 
sans  en fixer la proportion. . 

I I  est, au contraire, possible d e  précipiter complètement Ics 
d e u s  sii!fiireç rnétalliqiies insolub'es par u n  procede heaucoiip 
plus commode qu'aucun de ccux donnks jusqu'ici, a u  moyen d u  
monosulfure de sodium. 

J'ai observé, en effet, que la précipitation est totale, si, dans 
une liqueur oxnlique, comme celle à laquelle nous sommes arri- 
vEs, rendue Ires faiblement basique au tournesol par l'ainmo- 
niaque et chauffée vers 100°, on verse une quantité suffisante de 
monosulfure de sodium: Portant  alors B l'ébullition pendant 10 
à 25 minutes, on voit se déposer un prkcipité noir sous lin liquide 
complètenîent incolore. 

On filtre 2 chaud, et on lave rapidement ii l'eau chaude le pré- 
cipité peu altérable à l'air. On peut constater que le liquide\nlest 
niillement troublé, à chaud ou B froid, ni coloré en brun par une 
addition dqsulfhydrate. La prtcipitntion est donc bien cnrnpléte. 

Les deux sulfures réunis se  prétent parfaitement soit à un 
dosage totel (Cos + NiS) aprés calcination e n  double creuset, B 
tempErature blevée, soit h une sbparation proprement dite suivie 
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d e  dosages isolés du cobalt e t  du  nickel, faits en utilisant Ics 
méthodes précises, qui sont aujourd'hui connues. 

Etnùe de l'oxydation de l'anhydcidc sulfureux et 
du gaz aminuniac, en prt5s-eiice du platine et do 
rhodium, 

Par MM. P. WENGEII et C .  UHPEH. 

Nous nous sommes proposé, dans  celte étiide, de comparer, 
dans des conditions aussi identiques que possible, les propriétés 
catalytiques d u  platine et du  rhodium. 

a) Ozydat'ion de l'anhydride sulfureux. - IVous avons pris 
d u  gaz sulfureux liquéfié et de  l'oxygéne électrolytique, cont,enu 
dans un gazométre ; nous les avons desséchés sur du chlorure de 
calcium et fait passer, dans  la  proportion d e  2 S02 pour 3 02, sur  
5gr. d'amiante platiné ou d'amiante rhodié ( i ) ,  placé dans un 
tube en verre d'Iéna. T,e chauffage a 6té effectué au  moyen d'un 
four électrique, et les produits de la réaction ont été reçus dans 
une solution titrée d'iode, dont l'excès a été dosé au  moyen de 
l'hyposulfite de soude à. la fin de  l'expérience. 

Les rhsultats suivants, représentant 1a.rnoyerine de deux ou 
trois essais, ont été obtenus avec un debit gazeux de 80cc. à la 
minute. 

-- 

En presence du plaline 

Quelques expériences, faites en pli~çant sirnultandinent dans le 

Terrip6ratures 

-- - 

Eii presence d u  rhodium 
- h 

four deux tubes de verre, l'un contenant de l'amiante rhoclié, 

S0z transformé Tenipbratures 

(1) L'amiante platiné et l'amiante rlfodié on1 été obtenus par précipita- 
tion, au moyen d u  forniate  dc soude, des chlorures de platine et de rho- 
dium, en solution alcaline. 

SOP transf'cirmi! 
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l'autre del 'amiante platino, ont confirmé, à peu de chose prés, ces 
r6siiltnts. 

11 est intéressant de voir le noir de  rhodium permettre une 
oxydation d u  gaz sulfureux, avec un  rendement apprkciable, a 
une température plus basse que ne le fait le noir  de platine. 

Bien qu'on ne soit pas encore fixé s u r  sa  nature, le noir de  
rhodiurri est, de l'avis des quelques auteurs  qui  l'ont étudié, un 
mélange de métal et d'oxydes facilement dissociables. Ce sont 
ces oxydes, qui ,  réduits déjh vers 230°, sont régénéris immédia- 
tement par  l'action de l'oxyg&ne et  de la chaleur. Ajoutons qu'au 
rouge, le rhodiurn pulvérulent fixe encore l 2 , 6  p .  100 d'oxygène 
en donnant, à n'en pas douter, d u  protoxyde tlh0 ; or, c'est au  
rouge que l'oxydation du gaz su l fure~ix  est maximum. 

Le noir de platine, qui,  à. l a  température ordinaire, est un 
mkiünge d'oxydes et de métal, fixe vers 4000 40 volumes d'oxy- 
gène environ ; à cette température, précisément, il perniet une 
oxydation presque tolale de SOa. 

En un mot, le pouvoir o.xydani de ces catalyseurs varie en rai- 
sou  directe de leur teneur en o.zggi.ne. 

Kotons enfin. qu'en présence d u  platine, k 5000, la coiirbe 
représentant les rendements en fonction des températures est 
décroissante, alors qu'elle croit encore lorsqu'on emploie le rho- 
dium comme catalyseur ; du reste, en l'absence de toute substance 
de contact, l 'anhydride sulfurique est à peine dissoci6 à 8000. On a 
voulu voir, d a n s  ce dernier cas ( i ) ,  u n  équilibre instable de l'an- 
hydride sulfurique, analogue à la surfusion des liquides, équili- 
bre qui, p a r  introduction d'une substance de contact, serait 
rompu pour devenir équilibre stable. 

Comme chaque catalyseur (Pt, P d ,  Ir, ILh, oxydes métalliques) 
modifie d'une façon trZs difïérente la température de dissociation 
de l'anhydride sulfurique, il s'ensuit, avec cette maniére de voir, 
q u ' o n a  autant  d'équilibres stables que  de catalyseurs, ce qui est 
peu vraisernblahle. 

Kous n'irons pas chercher si loin l'explication de  ce phéno- 
mEnc; nous qous bornerons 5 con$ster' que  ce n'est pas la 
réaction 

que rious éludions ici, rriais bien, pur exeinl)le, les réactions 
suivantes : 

(1) M. KNIETSCH! ( ~ h e m i s c h e  Industrie, 1902, p ,  301, 
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En effet, lorsqu'on dirige, sur  d u  protoxyde de rhodium, u n  
courant de gaz sulfureux,  celui-ci s'oxyde, et la réaction (1) se  
produit jiisqu'8 ce que tout l'oxyde R h 0  soit réduit ; inversement, 

\ 
le noir de rhodium, chauffe à 6000 dans  une atmosphère d'oxy- 
gène, donne trEs rapidement du  protoxyde de rhodium. Si l'on 
dirije alors, s u r  d u  noir de  rhodium chauffe au rouge, un  
mélange de  gaz sulfureux et  rl'oxygéne, les reactions (1) ct (II) , 

se produisent presque simultanément; et le rhodium fonctionne 
indéfiniment. Au-dessous de  6000, bien que s'oxydant déjh faci- 
lement, le rhodium- ne  donne pas encore son maximum d'effet ; 
à 600°, terripérature à laquelle il fixe le plus rapidement l'oxy- 
jéne, la courbe représentant les rendements en fonction des tem- 
pératures passe par  son maximum ; mais vers 700-750°, Rh0  com- 
mence à se dissocier; l 'oxydation du  métal devient donc plus 
difficile, et la courbe redescend. 

Avec le platine, les choses se  passent de l a  même façqn. L a  
température du  rendement maximum est  4.000, fiarce qye,  B cette 
température, le metal fixe tris rupidement 40 volnmes d'pxygbne ; 
vers liOOo, l'oxyde d e  platine (1) commence a s,e dissocier, et le 
rendement en S03 baisse. (D'autres causes, telles que lb  chaleur 
de réaction e t  l'action oxydante Energique de  ko3, psuvent en 
partie accElérer la dissociation de celui-ci). 

6 )  0.zydalion dugazammoniac. -AzH3 + 40 = AZO"~ + 1120. 
Sous avons fait passer du  gaz ammoniac, dégagé d'une solu- 

tion concentrée, avec deux fois son volume d'oxygène, sur  l a  
m a g e  de contact chauffée comme dans  le cas de l'anhydride sul-a 
fureux. Les produits d'oxydation de A2113 (Az02,  AzOZt\z€14, 
AzO~zf~14 ,  etc.) ont ét6 absorbés au  moyen d'une solutiqn nor- 
male de soude caustiqiie, contenue dans des laveurs et des houles 
de Lunge. 

La quantité de  Azl13 utilisEe dans une exp6rience nous etait 
indiquée par  le dosage de la solution d e  ce gaz au  moyen d e  
I-ICI. Quant 5i. l'arialysedes produits recueillis, nous l'avons effec- 
tuée de la maniEre suivante : 

Sur une première prise, préalablement dépouillée de AzH3, 
nous avons dosé l'excès de soude, c'est-à-dire la soude n'ayant 

( 1 )  Nos recherches nous permettent d admettre, avec M M .  ENGLER et  
W ~ H L E R ,  que le platine o x y g h é  est un oxyde interui6diaire entre P t 0  
et PtW. 
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pas 616 neutralisCe par  A Z O V  et AzO"1 ( 1 )  ; Az021J  él i~i l  dos&, 
s u r  une seconde prise, au  moyen du  permanganate de potas- 
siurri, en tenant compte du  fait que le dosage se passait en solu- 
tion alcaline. 

La quaritilt de soude ayanl  neulr-alisélZz0211,,déduite du poids 
de la soude utilisée dans I'expkrience, a donné la quantite com- 
binée à A z 0 3 H ,  d'où A z 0 3 H .  

Voici les résultats de nos expériences (exprimés en p. 100 du 
rendement théorique) : 

En présence du pkuline (2 volumes d'O2 pour i de AzH3j 

En présence du r h o d i u m  ( 4  vol. d'0"our 1 de AzIiS) 

Notons immédiatement que ,  en ce qui concerne l'action du 
pltitine: nos expériences sont en complet désaccord avec celles 
connues jusqu'ici. 

JI. W. Ostnrüld prétend que le noir de platine donne de mau- 
vais résultats; aussi lui substitue-t-il une spirale de platine; 
d'autres auteurs n'ont obtenu, avec le noir de  platine, A des tem- 
pératures voisines du rouge, que de l'acide nitreux ou plutfit 
AzO2Az1l$  à 3330, et  un mélange de AzO?izI-14 et de A z 0 3 A z I 1 4 .  

De notre côté, auec le noir de platine comme  catalyîeur,  nous 
n ' a u o m  r m d l i  p e  du peroxyde d'azole; ce n'est que Iorsqiie 
nous interrompions l'apport de Ad13 B la fin de l'opération, 

( 1 )  Le mcthylorange ctant dCtruit par les acides d e  l'azote, nous lui 
avons substitué, avec susc&a, le paraniirophcnol.  
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que nous constations l'apparition d'épaisses vapeurs blanches de 
hz03AzF14 et de  Az02AzII'. 

Cette différence dans les résultats doit ètre attribuée à la com- 
position d u  mélange gazeux plut& qu'à la vitesse de son arri- 
v6e (1). En effet, eh faisant passer u n  courant d'oxygéne dans de 
I'ammoriiaque - ce qu'ont fait  les chimistes qui se sont occupés 
de la question -, nous n'avons jamais riussi,  quelle que fût  l a  
concentration de  la solution utilisée, à entraîner suffisamment de 
hzH3, et le trop grand excks d'oxygène a donné constamment de  
mauvais rendements. 

En ce qui concerne le rhodium, nous nous sommes vus dans la 
nécessité de  modifier les proportions de notre mélange gazeux, 
car, à 4000-450°, Ie mélange de  AzH3 + 2 O z ,  facilement trans- 
formé en présence du platine, amenait le rhodium au  rouge blanc, 
après quoi u n e  explosion, avec production d'étincelles verdbtrcs, 
n e  tardait pas à se produire, explosiori qui ,  chassant a u x  extré- 
rriii.6~ du tube la masse de contact,  mettait fin à l'expérience. En 
auamcntiint la proportion d'oxygbne, nous avons réussi à dirni- 
nuer la violence de la réaclion, mais nous avons diminu6 aussi 
les rendements; c'est a ins ique ,  au lieu de  rccucillir exclusivc- 
ment du peroxyde d'azote, nous avons obtenu u n  melange de  ce 
peroxyde et  de vapeurs blanches de sels d'ammonium. 

Quoi  qu'il e n  soit, pendant toute la durée d'une expérience bien 
conduite, la masse de contact ( P t  ou Hh) se trouce, en de nom- 
breux points,gortée au rouge vif, ce qui  rie se produit pas quand 
on fait passer u n  courant d'oxygène dans  l'ammoniaque. On a,  
eri outre, I'irripression trhs nette que la pr~oductiisri de peroxyde 
d'azote augmente au fur  et à mesure que l'incandescence se géné- 
ralise à la surface du  catalyseur; l 'analyse des produits de la 
réaction confirme pleinement cette impression. Les teinpératures 
indiquées dans  le tableau ci-dessus sont naturellement celles d u  
four, et non celles du  catalyseur. En résumé, si la production de  
plxoxydc d'azote est en relation avec l'incandescence de la masse 
de contact, cette incandescence elle-mSme est fonction de  la pro- 
portion de  Azl13 contenue dans  le m8lan, ue , wazeux. 

Comme il est assez difficile d'obtenir u n  débit de A ~ H "  absolu- 
ment rigulier,  on comprend pourquoi on peut avoir des diffk- 
rences de 4 à 6p .  100 entre diverses expériences effectuées à u n e  
même temphature .  Quant à la raison pour laquelle nos rende- 
ments sont toujours plus forts en hzOJH qu'en AzOZH - bien 

(1) Le débit gazeux était, dans nos essais, de 650 b 700 cc. i la minute. 
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q u e ,  dans le cas  du platine, on ne  recueille que du  Az02 -, elle 
est trop connue pour qu'il soit nécessaire d'y insister. 

M(!canisnze de I'oxydation catalytique de A d 3 .  -- Nous ne 
pouvons que résurner très rapidemenl ici les résultats auxquels 
n o u s  ont conduits nos expériences. Disons irnmkdiaternent que 
AzH3 ne peut s'oxyder d'aprhs cette équation bien connue: 

AzI13 + 4 O '= Az03H + 1120 

c a r ,  h 300" dkjà, hz0311 se décompose complCtement suivant 
l'equation suivante : 

2 Az0311 = AzO + AzOZ + H 2 0  + Oe 

Il est évident que les vapeurs blanches de  AzU3AzIl4 et de 
hz02AzH4 qu'on recueille la plupart du temps- sont dues à des 
rkactions secondaires. En outre, l'incandescence de  la Inasse de 
conlact ,  qui  varie daus le r n h e  sens que  la proportion de Azl13 
d a n s  le mélange gazeux - jusqu'à une  certaine limite, tout au 
m o i n s  - et  l'examen des résultats que  nous avons obtenus, 
mont ren t  qu'il ne s'agit pas là d'une oxydation analogue à celle 
d u  gaz sulfureux ; si tel était le cas, en efret, l'oxydation de AzIP 
en présence du platine alteindrait certainement son maximum 
v e r s  400" et non vers 5600. 

S i  nous ajoutons qu'à froid déjà ou h une temperature modé- 
rée, lorsqu'ils sont chauffés, les noirs de platine et de rhodium ont 
beaucoup plus &affindé pour l'hydrogène que  pour l'oxygène, on 
s e  verra  tout naturellement porté à admettre que  nos catalyseurs 
s'unissent à AzH3 pour donner des hydrures - ou dés métaux 
hydrogénés - et  pour meltre en li6ertè de E'azote, lequel, evi- 
d e m m e n t  à l'état naissant ( I ) ,  réagit imiriédiatement avec l'oxy- 
g è n e ,  sous l'influence de  la tempirature, en formant du peroxyde 
d'azote, p a r  exeniple. Ce dernier pouvant se trouver, h son tour, 
d a n s  les parties froides de l'appareil, en présence de AzH3 non 
t ransformé,  s'y unira  pour donner AzO3AzII& et AzOPAzH"'apr6s 
la réaction suivante : 

2AzO2 + SAzII" + 1120 = AzO"AzI14 + .h02AzI14 

L'eau est fournie par  une rkaction tout aussi importante 
q u e  la formation d'azote naissant, en ce sens qu'elle ~~~~~~~e le 
catalyseur .  Nous voulons parler de I'oxydation des hydrures par 
l 'oxygène au  fur e t  à mesure d e  leur formation ; sans  entrer dans 

(i) Kous n'avons pas B definir ici l'htat naissant;  qu'on admette que ,  
d a n s  le cas qui nous occupe, nous ayons affaire de  l'azote moooatomi- 
que  ou qu'on donne de l'azote naissant une interprktation theriiiochirni- 
que, cela n e  change rien B notre raisonnement. 
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les détails de  cette réaction, disons simplement qu'on se trouve 
là en présence d'un système chimique composé de pltitine ou d e  
rhodium, d'oxygène et d'hydrogène; or,  chacun sait que, dans 
un h l  système, le métal ne tarde pas a être porté à Gincandes- 
cence. II est clair, de  plus, que  cette chaleur supplimentaire va 
jouer, dans l 'union de  I'azote naissant avec l'oxygène, un  rôle, en 
tous cas aussi important ,  sinon plus iniportant que la c h b u r  d u  
four elle-même. 

Donc, si l'incandescence n'est pas  l a  cause de  l'oxydation de 
l'azote, elle est l a  conséquence de I'oxydation des hydrures dont 
nous venons de parler. En augmentant  l a  proportion d'oxygène 
de notre mélange gazeux - comme nous l'avons fait dans le cas 
du Rh - nous limitons la formation de  ces hydrures ,  autrement 
dit la formation d'azote naissant, e t  nous empêchons ainsi Azl13 
d'étre compléternent décomposé. 

,Entre autres exemples susceptibles de justifier cette manière 
de voir, citons nos propres expériences utilisant le platine comme 
catalyseur, Nous avons dit que nous n'avions jamais obtenu de 
vapeurs de AzO3AzIIb ; ceci signifie que la totalité d e  A z H q t a i t  
oxydée ; en chauffant la soude destinée & absorber les produits 
de la rkaction, nous n'avons jamais décelé trace de  AzH3, soit pa r  
le papier de tournesol, soit p a r  l'odorat. 1,orsque nous transfor- 
mions, ti 3500, les J4.p.  100 d c  h H 3 ,  46p.100 de ce gaz était 
simplement oxydé en mettant en liberté de I'azote, lequel, par  
suite, très vraisemblablern~nt, de la températute trop basse d,u 
four, ne pouvait s'unir à l'oxygène. En élavtint la température, dri 
favorise, comme le montrent bien les résultats que nous avons 
obtenus, cette corribi~iaison eridotherrriique de l'azote et de l'oxy- 
gène. A 6100, la courbe de nos rendements est décroissante pour 
l'excellente raison qu 'a  cette température, comnie l'expérience le 
montre, l 'hydrure de  platine commence k se dissocier. 

Les oxydes métalliques agissent différemment; ainsi,  l'oxyde 
cuivrique, chauffë a u  rouge dans un courant de AzH" est rkduit 
en cuivre métallique, tandis que I'azote naissant est libéré : 

3 C u 0  + 2 AzH3 = 3 1120 + 2 Az 

Chauffé au  rouge également dans un mélange de AzII" et d'oxy- 
gène, Cu0 donne la même réaction, mais, tandis qu'une part ie  
de l'oxygène régénére le catalyseur - le rriécanisme est analo- 
gue à celui que nous avons indiqué propos d e  l'oxydation d u  
S02 en présence de Rh - uneaut re  partie de ce gaz oxyde l'azote 
naissant, et l'on recueille. à la sortie du four, u n  mélange de  
Az03AzH4, de .4z0ZAzH4, d'AzII3 non transforrrié, etc. 
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Cette explication de l'oxydation d e  . izI13 n'a absolument pas la 
prétention d1&tre définitive, puisqu'elle s'appuie sur  l'hypothèse 
de l'oxydation de l'azote naissant, hypothhse que nous n'nvons 
pu encore vérifier expérimentalement. 

Sur la filtration de la silice, 

Par M M .  P. 'IICOLARDOT et  J.  KOENIG. 

Le dosage de la silice, et, en particulier, celui du  silicium, 
dans les ferro-siliciums, donne lieu à u n  grand nombre de con- 
testations dans les transactions commerciales. 

Cette question a déjà été ktudiée p a r  divers chimistes, notam- 
ment par  NM. II. Carneron ( 2 )  et  M. Hillebrant (2). M. Cameroii 
recommande de procéder ?L cinq ou six évaporations .successives, 
en mouillant chaque fois la masse avec de l'acide pour la dessé- 
cher ensuite 5 nouveau. 11 suffirait, e n  réalité, de deux dessicca- 
tions en tout,  pourvu que chacune d'elles soit prolongée pendant 
un  temps suffisant et qu'on ait  separé la silice insolubilisée par 
la prcrriikre évaporation. M. IIillebrant opérait  s u r  le  quartz ; il 
traitait pa r  l'acide chlorhydrique la masse provenant de la fusion 
du  quartz avec cinq fois son poids de carbonate de  soude. Il 
retrouvait encore de la silice après une troisième évaporation. Il 
est d'ailleurs 2 noter que, lorsque la silice se  sépare l'état gra- 
nulaire, commg dans l'attaque de  certains silicates naturels, la 
quantité de silice restant en solution après  la prerniére évnpo- 
ration est moindre. 

Cette remarque, des plus importantes, est à rapprocher d'uno 
expérience de RI. IIenry Le Chatelier, qui a attiré l'attention des 
chimistes analystes sur  les essais de  AIM. Cameron et Hille- 
hrant  (3) .  C é  savant a pr is  des fragments de  silice, débarrasske 
aussi complEtement que possible de  traces d'HCI et  de chlo- 
rure de  sodium par  un lavage prolongé, par  ditrusion, dans 
l'eau distillée; il a chauffé cette gelée de silice pendant 6 heures, 
en tube scellt!, h la température de  320°. La gelke d é  silice a con- 
servé exactement, après ce chauffage, la même consistance 
qu'avant l'expérience 11 semble donc en rékulter que la silice ne 
forrrio pas d'hydrates avec l'eau et  qu'elle existe ?I l'état anhydre 
en pseudo-solution. 

La silice précipit6e serait un état d'extreme division et pas- 
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sEderait toutes les propriétés habituelles des corps t rès  t é n u s ;  
elle formerait ainsi avec l'eau des $tes de  consistance variable ; 
elle serait beaucoup plus rapidement attaquable aux réactifs 
chimiques, a u x  solutions alcalines, par  exemple, que le sable 
quartzeux, en raison seulement de s a  très grande finesse. Pour  
le même motif, elle passerait facilement à travers les filtres, 
méme après plusieurs évaporations successives, phénomène bien 
connu en analyse chimique et  difficile à expliquer quand on 
admet l'existence d'hydrates plus ou moins solubles. On serait 
ainsi conduit A considérer la silice, non plus cornme un corps 
soluble, mais comme u n  corps rigoureusement insoluble, dont 
l'insolubilitti meme expliquerait I'extreme finesse ( 2 ) .  

Nous avons été amenés à étudier à nouveau la question de la 
filtration de la silice, à cause de l'apparition des nouveaux filtres 
préparés en France p a r  RIM. Brunin et Liurieux. 

Nous nous sommes efforcés, en tenant compte de la conception 
de M. Le Chatelier, d'essayer. non pds d'insolubi!iser la silice, 
mais de voir d a n s  qiielles conditions il convenait de se placer 
pour la retenir le plus complètemcnt p a r  les nouveaux filtres. 

Mode d'attaque. - Le rriéme ferro-silicium a servi aux  essais; 
une prise d'essai de 1 gr .  a été attaquée dans les conditions sui- 
vantes : 

Après avoir été finement pulvbris6, nousl'avons fait fondre dans 
un creuselde platineaveclernélange de carbonate de soude S par-  
ties et nitrale de potasse fondu 2 parties ; après  fusion, le creu- 
set a 616. mis dans  une capsule en platine de  400cc. environ, 
traité par  u n  peu d'eau chaude et  abandonné ainsi pendant quel- 
ques instants pour  permettre a u  culot de se détacher de la cap- 
sule de platine. Le tout  a été recouvert d'une plaque de  verre, et 
l'acide a été versé lentement, par  petites quantités, jusqu'à dis- 
solution complète. 

Dans le cas où la masse est reprise par  S04H2, il faut opérer 
avec le minimum d'acide, parce que l'évaporation à siccité, qui 
est déjà difficile avec cet acide, serait presque impossible. 

La filtration a été exécutée s u r  les papiers Çtarke und Aschen- 
freies Filtrier papier Max DrcverholT's Dreverhofï's Uresden no 207 
1) = 22 centirn. 1/2, et toutes les évaporations ont été efïectukes 
dans du platine. La purete de la silice a été vérifiée, aprés calci- 

' na t ion ,  par  l'acide fluorhydrique et l'acide sulfurique. 
Ues rksultats obtenus, il ressort, conform6inent a u x  essais 

antérieurs rappelés ci-dessus, que la silice n'est pas compléte- 

il) La silice et les silicates, p. 76, Hermann. 
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ment retenue par  le filtre, même après  une deuxième évapora- 
tion. Avec AzOW, qui  ne permet pas  d'obtenir une dessiccation 
complt:te, il est d r n e  possible de retrouver de la silice aprés wie 

quatrième évaporation. 
Le tableau suivant  indique les résultats que nous avons 

obtenus : 

I r e  riraporation , . . . . 
20 évaporation. . . . . . 
3~ ev~ .pora t ion . .  . . . . 
4 s  evaporation. . . . . . 

II Total. . . . . . . . . . . 

I I  Teneur en Si p. 100. 

La teqeur l a  plus  élevée en silice es t  obtenue par  L'emploi suc- 
cessif de  .4z03H et de S04H2 ; mais l a  silice a une teinte r o d e  et 
il reste un  résidu. 

La reprise par  l'acide chlorhydrique, universellement adoptk,  
est donc réellement la meilleure. 

TempCralure dite d i n s o l z d d i s a l i o n .  - Les liqueurs chlorhy- 
driques renfermant la silice b doser sont  concentrées, puis éva- 
porées à siccité et enfin maintenues pendant 3 heures au moins 
à une température de 110'.  Il y a inlérét à ne pas dépasser cette 
température, afin d'éviter la décomposition des chlorures de fer, 
d'aluminium et autres, décomposition de laquelle il résulterait 
que la silice serait souillée d'oxydes ou de chlorures complexes, 
insolubles dans l'eau et difficiles redissoudre par  simple lavase 
du  fiLtre. Il semble que les chimistes analystes sont S peu près 
d'accord sur  ce point. 

Mais, s'il y a intérét A ne pas dépasser 11O0, il faut  s'assurer, 
dans le cas où l'on n'opère pas a u  bain de sable ou de cailloux, 
que la température des capsules mises à l'étuve est réellement 
voisine de 1100, afin de  ne pas rendre l'opération trop longue. 

Irnporlance de la prise d e s s a i .  - 11 semble que celle-ci n'a 
aucune influence. 

Voici les résultats obtenus en a t taquant  i gr. et l / 2 g r .  de 
différents ferro-siliciums, toutes les autres  conditions restaut 
~emblables .  
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La filtration a été effectube sur  des filtres.marque Drunin A .  G .  
(fusion, reprise p a r  HCI, double filtration, la deuxième ne portant 
que sur les eaux acides). 

A B I I I  I l C I D i E l l  

11 n'y a aucune diffirence systématique entre les résidus 
obtenus A la deuxième filtration, suivant que  la prise d'essai est 
de 1 gr. ou de 112 g r -  

Evaporalior~s successives. - La question est plus eontrovers6e. 
Cornbien d'évaporations sont ntkessaires? Faut,-il é w p o r e r  deux 
fois dans la même capsule sans filtration interniédiaire ou avec 
une filtration intermediaire ? La deuxiéme Evaporatiori doit-elle 
porter sur tout  le  liquide filtrE, s u r  les eaux de lavage ou au  
contraire s u r  le liquide acide 4) 

Ainsi que l'ont montr.6 les résultats des essais exécutés en 
reprenant la masse fondue avec différents acides ou des rriélanges 
d'acides, il es t  possible, mê~rle  en evnporant dans des capsules 
de  platine, de retrouver de l a  silice après une quatrième Cvapo- 
ration. 

.Les essais suivants, exécutés avec des filtres Ilrever et les 
acides fournissant les résultats les plus élevés pour la teneur  en 
silicium 

HCI A Z O ~ H  sow -- ------y- - I - l l 

Eaux Eai.x Eaux Eaux 1 acides / de lavage 1 acides / de lauctge 

1. Evaporation.. . . 
2. Evoporation et  

filtration.. . , . . 
3. Évaporation et 

1 filtration.. . . . . 

et ceux exécutés, t i tre de comparaison (mais avec IICl seule- 
ment) sur les filtres préparés par  MM. Durieux et Brunin et avec 
le méme Cchantillon : 

1 T o t d . .  ..,... 

0,4530 

0,0075 0,0009 

0,0005 

' 1  I 0,4615 0,4615 

0 ,hi70 

0,0115 6,0005 

O, 0025 
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1. Evaporation..  ........... 0,4440 
2. Evaporation el filtration 0,0125 
3. Evaporatioo et filtration. 0,0015 

Tota l . .  ........ 0,4580 

Filtres 

p r u n i n  Schleicher et Si,hull 

-- 

0,4510 0,452 
0,0085 0,007 
0,0015 0,001 

0,4610 0,460 

montrent qu'il est inutile d'évaporer les eaux  de  lavage. Mais i l  
faut avoir soin, cnmme il a 6th fait pour  tous les essais indiqds 
au cours de cc travail, de repasser 5 chaque filtration la iiioitié 
au rnoins du liquide liltré au  début. Dans tous nos essais, les 
deux tiers du liquide ont été repassts.  C'est l à  une  vieille hnbi- 
tude bien connue de tous les chimistes arialystes et qui a une 
réelle importance. 

Pour tous les essais précédents, aprés  chaque évaporation h 
siccité, la solution était filtrke ou seulement les eaux acides des 
lavages par décantation étaient à riouveau évapr~rées jusqu'i ce 
qu'il n'y ait plus trace de silice retenue s u r  les filtres. 

La série d'expérierices suivantes a été exécutée sur  le méme 
Cchantillon (Si 46 p. 100) e t  de la façon suivante : 

Toutes les évaporations ont ét: caffectuées dans des capsules e n  
porcelaine; niais aprks la premikre dessiccation, appelée insolu- 
bilisatiori, au lieu de filtrer, on it ajout6 à nouveau 20 X. dlIICI 
etl'on a évaporé h siccité une deuxième fois, puis on a filt,ré et lavé 
corrirrie il a t t é  dil .  

Cinq séries de filtrations : l o  sur  des papiers Munktell Rerzé- 
lius ; 20 sur des papiers 1)rever ; 30 s u r  des papiers Schleicher 
et Schüll ; 40 sur des papiers Brunin ; 50 s u r  des papiers Durieux, 
ont fourni les résultats : 

Munktell Drever Schleicher et Brunin Durieur 
Schül l  

- - - - - 
2 évaporations. 0,1580 0,457 0,455 0,4570 0,4570 
Eaux acides . 0,0025 0,005 0,0055 0,0050 0,0040 
Teneurp.100. 46,O;i 46,20 46,15 46 ,20  46,lO 

Les poids respectifs des cendres des filtres étaient : 
Poids indiques Poids d8teriiiint's- 

--CL- 
Miinlitel1 Drever Schleiclier et Schüll ~ w e u x  
0,000045 0,001 0,0001 O ,0007 0,0003 

Les filtres Jiunktell employés étaient très anciens et avaient 
été achetés en 1903. 
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De ces essais, il résulte qiie les résultats obtenus sont tout à 
fait comparables, mais la filtration sur  les filtres Munktell exige 
une heure el demie. alors qu'elle est terminée en une heure avec 
les autres filtres. 

Ida quantité d'acide emplny6e dans ce deuxième groupe d'ex- 
périences est cxacternent la moitii! de celle nbcessaire dans les 
expériences prkcédentes. 

En résumé, la silice ne paraî t  pas étre insolubilisée ; elle est 
agglorri6r.k par  des évaporations successives. La proporlion 
retenue est indépendante de la masse de la silice en jeu ; l 'erreur 
absolue n'augmente pas avec la quantité dc silice, et,  par  suite, 
l'erreur relative est diminuée. Elle dépend surtout du mode de 
décomposition des silicntes, de la série des dessiccations et  de la 
nature du filtre. Avec les filtres de f a b r i c a t i o h i e n  homogène, 
les résultats sont toujours sensiblement les mémes, e t  la quan-  
tité de silice retenue est toujours plus considérable avec les 
filtres les plus serrés. 

Les filtres d e  fabrication française sont,  à ce point de  vue, peu 
différents des marques ordinaires allemandes Les filtres hlunk- 
tell ont paru etre les meilleurs, mais avec eux la filtration est 
très lente. 

Deux dessiccations successives, avec une seule filtration sur  
un bon filtre à tissu serré, suffisent pour retenir la presque tota- 
lité de la silice, s i  l'on a soin de repasser les eaux filtrées p a r  
décantation, e t  le dosage de la silice, siiffisamment prhcis, est 
rendu ainsi plus rapide. 

Dosage du chlore en présence de niatières orga- 
niques (suc gastrique, sérum et sang frais, 
lait), 

Par MM. SIROT et JORET. 
Ingtinieurs agronomes, chirni>tes a la Slation agronomique de 1'Yunne. 

Nous avons eu l'occasion de doser le chlore dans des pro- 
duits organiques complexes, tels que suc gastrique e t  sang frais 
notamment. 

On recommande, dans  ce cas, d'effwtuer d'abord une calcina- 
tion m6nagée et  de doser le chlore sur  le résidu. Cette ca1cin:l- 
tiori, outre qu'elle est très délicate, est parfois trés longue et  
demande uge surveillance attentive. 

Nous avons corripar.é, s u r  plusieurs échantillons, les rrisul- 
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ta ls  fournis à I'âide des méthodes habituelles par  calcination, 
telles qu'on les indique dans les divers traités d'analyse, avec 
ceux obtenus sans passer par  la calcination, après  avoir sim- 
plement coagulé les produits par  un précipitant approprié, 
dont  la quantité varie évidemment avec ln richesse présuinée d u  
produit en matière azotée. 

Ce sont les résultats de cette simple comparaison qu'il nous 
paraîl'utile de  rioter z. 

1. S u c  gaslrigue. - Pour ce produit, recueilli aprés le repas 
d ' E w a l d ,  il nous était demandé de doser le chlore sous les 
quatre  formes suivantes, d'après les conceptions de  Hayem 
et Winter : chlore total (T) ; 11CI libre (FI) ; chlore fixe ( P ) ;  
chlore combiné aux matières organiques CC). 

D'après ces aiiteurs, HCI libre est l'acide volatil h 2 0 0 0 .  

Le 'ch lore  total T est dosé s u r  une prise d'essai de 5cc. d e  
liquide stomacal filtrk, qu'on kvapore à siccil6 en présence d'un 
excès de  carbonate de soude e t  qu'on calcine ensuite avec les 
pr6caiitions d'usage. 

Sur  une deuxième prise d'essai, on chasse HCI libre par une 
6bullition prolongée A 1000, puis on ajoute un e x c k  de  carhonate 
de  soude, et I'on continue comme précédemment. On a ainsi 
F + C ; d'où II, par  différence avec T. 

Reste le chlore minéral ou chlore fixe, F, qu'on dose sur une 
troisième prise d'essai, d'où I'on chasse AC1 libre, e t  qu'on 
calcine sans addition préalable de carhonate de soude destiné B 
hrûler le chlore organique. 

Willcox (The Lancel, !!IO:), qui appelle IICl actif l'eusernble 
de  l'acide libre et  de celui combiné a u x  matihres protéiques et 
a u x  bases organiques, dose directerrierit ce1 acide actif en t i t rant  
I'excés de  nitrate d'argent versé s u r  20 cc. de suc filtré. addi- 
tionnés d e  40 cc. d'eau distillée e t  10 cc. d'Az0311.. L'addition 
d'hzO3l1 permet rarement d'avoir une solution limpide, ce q u i  
peut être un  inconvénient, e t ,  de plus, l'excés de nitrate d'argent 
se trouve doseen  présence d u  chlorure d'argent, ce qui Fausse les 
résultats, comme l'ont montré Rosanotr e t  Hill. 

Pour  doser le chlore du suc gaslrique, sous les formes indi- 
quées plus h a u t ,  nous avons utilis6 le mode opératoire suivant, 
qu i  permet de  supprimer deux calcinations sur  trois. 

Chlore total. - 10 ou 20 cc. de suc gastrique filtr8 (suivant le 
volume total dorit on dispose) sont introduits dans  un ballon 
Jaugé de Q00 cc. e t  additionnés de 20 ou 20cc. du  réactif acéto- 
picrique d'Esbach (acide picrique t O  gr. ,  acide acktique 25 gr., 
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eau q. S. pour 1 litre) ; on complète 100 cc. ; on agite et  i'on filtre; 
les chlorures sont dosés sur  une  partie aliquote du  filtrat p a r  l a  
méthode de Charpentier e t  Volliard (en separant le précipité de  
chlorure'd'argent par  une  deuxième filtration, facilitée par  
addition d'une pincke de talc). 

La teinte jaune de l'acide picrique ne nuit nullement h la sen- 
sibilité de l'indicateur (alun de fer), comme nous l'ont montre 
des essais de titrage d'argent en milieu incolore et  en milieu 
leirité par  l'acide picrique. 

Chlore minéral  et chlore or-ganipe.  - 10 ou 20 cc. de  suc 
sont kvaporés pour chasser IICl libre de  Hayem et .M'inter; 
le résidu est repris par  un peu d'eau chaude, transvasé d a n s  u n  
ballon de 100 cc. e t  additionné de réactif acéto-picrique; puis  on 
continue comme dans  le cas précédent. 

Chlore fzxe. - On opère par  calcination, exactement comme il 
est indique d'ordinaire, avec les précautions essentielles. - 

Le tableau ci-dessous montre que les résultats sont compara- 
files. 

100 cc. 
de  suc 

gastrique 

~ 2 . .  
a. .  
3 . .  
4 . .  
5 . .  
6 . .  
7 .. . 
8 . .  
9 .. 

2 0 . .  

/- 

T - 
R P I ~ S  sans  panser par 

calcinalion la co1cinati~:n 
- - 

333 milligr. 337 milligr. 
402 - 403 - 

324 - 328 - 
232 - 229 - 
310 - 320 - 
273 - 277 - 
242 - 237 - 
372 - 372 - 
204 - 20& - 
255 - 238 

C + F 
7 sens pssser par 

calcinatioo la calciriation 
- - 

325 rriilligr. 328 rnilligr. 
320 - 307 - 
310 - 313 - 
230 - 229 - 
303 - 306 - 
273 - 275 - 
240 - 237 - 
363 - 366 - 
200 - 200 - 
255 - 237 - 

Si l'on avait pu croire, ù priori,  que le chlore organique pour- 
rait se trouver faussé p a r  ce mode opératoire, les chiffres suffi- 
sent ,2 prouver que  ce chlore es1 bien &par8 de ses corribiriaisons 
organiques par  le réactif picrique. 

I I .  Sang frais. - Au cours de recherches personnelles, nous 
avons été amenés h doser le chlore dans du sang partiellement 
défibriné. Là encore, des essais comparatifs nous ont montré 
qu'on peut se dispenser de passer par  la calcination. A fortiori 
on pourra éviter la calcination pour le dosage des chlorures dans 
le sérum sanguin, doSage courant en chimie physiologique. 
D'ordinaire, on l'effectue sur  le résidu de la calcination ménagée, 
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en présence d'un excès d'uh mélange d'azotate et  de  carhonale de 
soude, d'une quantité déterminée de sérum ou de  sang,  préala- 
hlement évapor6e en presence di1 mkme melange (voir le traité d e  
Guiart et Grimbcrt). 

Dans le cas de sang frais, pour une prise d'essai relatiwment, 
faible, il fallait employer un volume important  du réactif acéto- 
picrique. Eous avons rerriplacé ce coagulant par  le niéta- 
phosphate de soude acétifié (Denigès), e n  opBrant comine suit : 
20 cc. de sang. introduits d a n s  u n  ballon jaugé de 200 cc. ont été 
d i t i o n n é s  d'environ 75 cc. d'eau distillée, de  8 à d O  gouttes 
d'Az03H pur,  d d  20 cc. d'une solutiori de  métaphosphate de 
soude 5 p .  400 et de 1 cc. 5 d'acide acétique ; on a complété le 
volurrie de  200 cc., et l'on a filtré après  vive agitation. Les chlo. 
rures ont été titrés sur  une partie aliquote d u  filtrat par 1s 
méthode Chiirpcnlier et Volhürd, toujours aprés  séparation du 
précipité de  chlorure d'argent.  

Chlore ex prime en K a C l  

/ -- puur ~ I I  litre de sang 
sprks &ans passer par 

Sang partiellement dPtilirin8 cnlcination l a  calcinnlion 
- - - - 

. . . . . .  . . .  ler essai. .  5 gr. 42 5 gr_. 48 
de  porc..  

2 e  essai . .  . . . . . . .  5 -30 5 - 44 
. . . . . .  l e r  essai . .  5 -16 5 - 2 9  

de vache.. . .  
2 e  essai.. . . . . . . .  5 - 26 5 -26 

Nous avons o p h é  sur  u n  sang  de porc  e t  u n  sang  de vache ; 
les résultats ont été obtenus en double pour  chacune des deux 
méthodes, e t  l'on voit par le t i~bleau ci-dessus qu'ils sont parfaite- 
ment comparables, les écarts maxima étant 0,18 pour le sang de 
porc et 0,13 pour le sang de vache. 

Le volume occupé par le précipité des matières organiques 
entraînées par le métaphosphate ne modifie donc pas legosage. 
Nous avons d'ailleurs dosé les matières alfiuminoides dans les 
deux sangs;  ellcs sont de 198 gr. 1 par  litre pour le sang de porc 
et de 211 gr. 8 pour le sang de vache, ce qui  représente, en pre- 
nant  1 gr. 3 corrirrie derisité, uu volurrie d'environ 3 cc. pour 20 cc. 
d e  sang ; ces 20 cc. étant étendus 200, il est facile de voir que 
l'erreur rnaxirria ne saurait dépasser O g r  1 par  litre. 

Dans le cas du sérum, le volume desmatières précipitéesserait 
absolument insignifiarit. , 

Ill. Renzarques concernant le dosage des chlorures dans le lait. 
-La  mEthode de coagiilation par le métaphosphate, signalée par' 
Denigès, est celle qu'ont employée Mathieu et Ferré pour Ctablir 
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leur GMS dans les laits de vache (Annales cles ,fidsi/icatio~~s, 
janvier 1914) et  que  nous avons utilisée nous-mêmes dans notre 
application de cette constante (Annales des fnlsi,6catio1~s, 
novembre-décembre 2016). A c e  sujet, nous ferons ici u n e  
reinarque : In. p lupart  des laits que nous avons traités par  le 
métaphosphate et  l'acide acétique ont filtr6 t r h  lentement et ont  
donné un filtrat persistarit à rester louche. Seuls, les laits colos- 
trnux et quelques laits B forte acidit6 nous ont donné une filtra- 
tion rapide et u n  filtrat limpide. Nous avons donc légérernent 
modifié la technique opkratoire en acidifiant le lait avant  d'ajou- 
ter le métaphosphate : aux 30 cc. de  lait, étendus de 75 cc. d'eau, 
nous ajoutons 8 10 gouttes d'Az03H pur, puis 6 cc. de la solu- 
tion& m&iphosphate, O cc. 6 d'acide acétique, etc. On obtient 
ainsi une filtration très rapide et un  filtrat absolument lim- 
pide. 

La co;içulation du lait. par  le rkactif ackto-picrique, telle que l'a 
indiquke Thibault pour  doser le lactose par le polarimètre, donne 
égalerrient un filtra1 très limpide, s u r  leqiiel on peut doser les 
chlorures sans que  la teinte jaune soit un obstacle au virage (on 
prend 20 cc. de lait ,  qu'on additionne de  20 à 30cc de r é a c t i h t  
l'on complète le volume de 200 cc., etc...). 
- On peut aussi doser les chlorures sur  le liquide incolore 
obtenu par  coagulation à l 'aide d u  sous-ac6tate de plomb. 

Voici d'ailleurs des résultats déterminés sur  un  rrieine lait après 
coagulation par  d e s  réactifs différents : 

m é t a p h o s p h a l e  de s o u d e  sous-acéta te  Méthode 
Coagulalion Par S;~,,AZU~~C-~ÏÏ acide picrique de p l o m b  officielle t - & 

- - L 

KaCl pnr li- 
tre . . . . . 1,81 2,80 1,86 1 8  1,79 

Ayant eu la curiosité de déterminer les chlorures dans des laits 
de femme, nous avons remarqué que la coagulation a u  méta- 
phosphate de soude, meme aprEs acidification préalable p a r  
Az03H, donne toujours une filtration tr6s l e n t e e t  un filtkat très 
louche (en raison de la nature spéciale de In. matiérc azotée de 
ces laits) ; au contraire, le rkactif acéto-picrique donne d'excel- 
lents rbsultats. 

REVUE DES PUBLIC ATIONS 

Séparation de l'étain et du tungs the  dans les 
~olframs stanniferes. - 11. TRAVERS (Comnples rendus de 
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PAcadkmie des sciences du  24 septembre 2927). - Le procédé 
q u e  propose 1'auî.eur s'applique même dans le cas où les mine- 
rais  contiennent 5 0 p .  100 d'étain. On attaque le minerai prén- 
lahlement porphyrisé par  fusion avec du  sulfite de soude 
anhydre,eff'ectuAeau moufle, au  rouge vif, dans une capsule de 
porcelaine (le platine serait attaque) ; la masse fondue est désa- 
grégée par l'eau, diluée k 700 ou 800cc. et faiblement acidulke; 
le sulfure s tanneux brun  précipite, entrainant un  peu de silice et 
de  sulfures de  fer ou de manganise, mais pas  d'acide tungstiquc, 
ce dont on peut s'assurer en fondant le précipité avec les carbo- 
nates alcalins et recherchant le tungstène i l'aide du  chlorure 
t i taneux;  on  n'observe aucune coloration bleue (cette réaction 
permet de déceler I milligr. de W03 dans 200 cc. de liqueur); le 
précipité de sulfure stanneux est purifié paf dissolution dans. 
le sulfure d'amnionium chargé de soufre;  par  précipitation du 
sulfose! obtenu, on a le eulfure stannique jaune, qu'on calcine h 
l'état de SnOZ. 

L e  tungstène est dosé sur  une prise spéciale, a t taquie de  mSme 
par fusion au sulfite de soude anhydre.  On reprend la masse 
fondue p a r  les acides concentrés purs  (IlCl + AzU3LI) ( 2 )  ; la 
majeure partie du tungstène est précipitée h l 'état d'acide tung- 
stique mélangé à de la silice. Hn évaporant à siccité et en repre- 
riant ensuite par  HCI, on n'obtient pas la totalité de R'O", parce 
qu'il se forme de l'acide métalungstique arace 3 la présence des 
sels desoude. RI. Travers oblient I'acide tungstique passé dnns la 
l iqueur par  une-seule insolul)ilisation, en llentr;;înant préalable- 
ment  par  le fer (la teneur en fer habituelle desminera ï s ( I0p .  100) 
suffit pour fournir l 'hydrate de fer nécessaire). A cet. effet, dnns 
la liqueur provenant du filtrat de l'acide tungstique, on précipite 
p a r  l'ammoniaquesans e.zcès, de façon A ne pas dissoudre l'acide 
tungstique (on s'en assure au  moyen du papier de tournesol sen- 
sible, qui  doit rester légèrement rouge). Le pr6cipité d'oxyde de 
fer  est débnrrassh des sels de  soude par  lavages à l'eau, puis dis- 
sous s u r  filtre p a r  IICl chaud A 50 p. 200, en m&me temps que  
I'acide stannique qu'il a pu précipiter (une calcination -merne 
modkrée du  filtre rendrait insoliik~le I'acide s t a n ~ i q u e ,  qui serait 
ensuite compté comme WO" ; on évapore à siccité, et l'on reprend 
p a r  IIC1; on obtient ainsi l a  totalité de  I'acide tungstique res- 
t a n t  ; on sépare la silice par  les procédés ordinaires. L'acirle 
tungstique ne retient que des traces d'oxyde de  fer .  

On peut s'assurer que la totalité de  W03 a été entraîné par le 
fer en versant 1 ou 2 cc. d'une solution étendue de chlorure tita- 
neux  dans la liqueur provenant de la séparation du fer ; s'il se 
produit  une tros faible coloration bleue, on dose eolorimétrique- 
ment  les traces de W 0 3  noii entraîné. 

(1) On eiriploie EO'Ha si l'on veut  doser le litanc. , 
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Cette methode permet d'estimer la teneur en JVO". 100 à 
0,2p. 200 près. Le dosage de l'étain est rendu plus rapide et plus 
certain que par  les méthodes habituelles. 

Essai des cires (Le Caoutchouc el  la Gutla-percha du  
1"sars 1917). - La détermination de l'indice dlaciditC libre et 
de l'incide d'acides combinés permet d'évaluer In puret6 d'une 
cire. 

O n  trouvera, dans le tableau suivant,  la proportion d'acides 
libres et d'acides combines évaluée en milligr. 

Acides Acides Acides 
libres cornbiriés totaux Rapport 

C 

Cire d'abeilles . . ,. 
- de Carnauba . . .  4 7  5 79 1 9 -  
- du Japon . . . .  20 200 220 10 - 
- Acide stéarique . . 1Y5 . O !Y3 I 

D'après M. Fabris,  chimiste italien, le viscosirnètre permet de 
se rendre compte de la pureté d'une cire, attendu que, lorsque 
celle-ci est dissoute dans  la nitrobenzine, la solution obtenue 
diKèrc essentiellement, au point de vue viscosim&trique, des 
solutions que donnent les divers succédanés dissoiis dans le 
rnéirie so lvmt .  

Voici les conshntes  minima et maxima des différentes cires e t  
d'autrcs succédanés, le solvant étant pris cornriie unité. ' 

Cire d'abeilles vierge . . .  de  1 5 . 2 3  B 16.30 
- - blanche . . d e  16.54 A 17 .53  
- d e c a r n a u b a  . . .  t i e 4 2 . 0 3 à 4 3 . 0 3  

. . . . .  - du Japon de 20.71 à 22.12 
Suif . . . .  de  6.32 à 8.50 
Acide s tkarique.  . de  22.39 5 13.05 
Blanc dc baleine . . . .  de  7 .82  ü. 6 .74  
Paraff ine.  . . . . . .  de 3 .49  k 6.69 
indications ci-dessus ~ e r m e t t e n t  de considérer une cire 

coinme additionnée de  cire de Carnauba ou  de  cire d u  Japon s i  
sa viscosité est supbrieure A 26 ; elle doit étre considérée comme 
rnélnngée avec du  suif,  de l'acide stéarique ou de la paraffine, si 
la viscosité est inférieure à 13. 

Une viscosit8 très faible èst l'indice d'une adultération avec la 
paraffine. - 

Les 

REVUE DES PUBLICATIONS 
Dosage approximatif de l'aspirine dans la novas- 

pi~ine. - M. R .  AIILLER (~merican '  Journal of pharmacy, 
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1927, p .  138). - La méthode de dosage proposge par l'auteur 
est basée sur  la propriétéque posséde In novaspirineJ6ther disn- 
licylique de l'acide inéthylkne-citrique) de se  colorer en jaune au 
contact de la soude, alors que l'aspirine ne donne aucune colora- 
tion. 

On prend de 20 à 30 centigr. d u  produit à analyser ; on dissout 
cette prise d'essai dans 23 cc. d'alcool à 9 5 0  ; on ajoute de l'eau 
distillée de manière B obtenir 50 cc. de liquide ; on prélève d e 2 i  
5 cc. d e  cette solution ; on les additionne de 23 cc. d'eau et d e  
3 CC. de  solution n'/5 de soude; au bout d e 5  minutes, on coinpart! 
la coloration avec celle de tulies témoins contenant des quantitis 
connues de novaspirine. 

Lait et  eau de  oliaux. - M M .  I3OSWOI1TLI et BOWDITCII 
(Phnrmaceulicnl Journal, 1917, 1, p. 337) .  - Le Iiiit contient 
normalement du  phosphate de chaux insoluble; l'addition d'eau 
de chaux augmente cette quantité en précipitant des phosphates 
hi- et tricalciqueu. La réaclion du lait devient presilue neutre. 
Lorsque le lait de  vache est additionne d'eau de  chaux p3ur I'ali- 
mentation de l'enfant et dilué ensuite avec son volume d'eau, la 
quantité de phosphate dechaux  soluble existant dans le mélange 
est plus faible que celle qui existe ~iorrrialeirient dans le lait 
humain. A .  D. 

BIBLIOGRAPHIE 

Anunairedu bureau den loii,oltuilea p o a r  1918.- 
1 vol. de B i 0  pages (Gauth'er-Villars, éditeur). P r i x :  2 francs. 
Ce recueil renterme. cette année, aprés les documents astronomi- 

ques, des tableaux reltilifs & la métrologie, aux monnaies, aux heures 
légales, B la mitéorologie, A la reîraction aslronoiiiique, au magne- 
tisme terrcslre, aux  donnees physiques et cliiiniques. 

Voici les notices de cetlc mnee : Les cadrans solaires, par G. Bigaiir- 
dan ; Le calendrier égyptien, par CI.  Uigourdan ; L'heure en mer ,  par 
J. Renaud; Le srileil et le inagnétisme terreslre, par M. Hamy ; La vie 
et l'œuvre de Gaston Darboux, par Emile Picard. Le Supplémenl qui 
donne le Calendrier pour l'année 1'319 sera vivrmerit apprecié Plale- 
ment de  nombre de lecteurs. 

Le Gérant : C . CRINUN. 

LAVAL.  - IMPRIMERIE L. BAHNÉOUD ET CI'. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Nouvel appareil de f raotiunnemeiit 
poup les  essences et autres produits volatils, 

Par M. L .  HILDT. 

Loraqu'il s'agit de séparer des pétroles bruts  ou des huiles 
lampantes, on a recours A des appareils de  distillation simple, 
fonctionnant dans des conditions de  vitesse et de  dimensions 
dbterminées. Les résultats ne sont pas toujours comparables. 
Pour les essences légères, on opbre gént5ralement par  fractionne- 
ments dans  des appareils dérivant plus ou moins d c  la colonne 
Le Bel-IIen~iinger, en protégeant ces colonnes contre les remous 
extérieurs. 11 n'est pas toujours possible d'obtenir un fractionne- 
rrierit corriplet avec une seule colonrie. 

L'appareil faisant l'objet de  cette note évite les inconvénients 
des variations atmosphériques, les difficultés du  réglage et les 
corrections thermométriques. 

Le principe n'en est pas nouveau ; il est basé s u r  la sCparation 
des liquides vaporisables suivant leur temperature d'ébullition, 
et, si ses éI6mcnts en verre ont  la forme des appareils à pointe 
de Vigreux, rien n'empécherait d'employer, dans l'industrie, des 
Cléments métalliques avec des plateaux quelconques. 

Le support de  ]?appareil est i six hrbleurs, servant  à chauffer 
six matras en série, donc s ix Cléments semblables donnant  sept 
fractions qui ,  dans  le cas des essences Ié$res par  exemple, cor- 
respondent h des écarts de température d e  20Qn 300, soit au-des- 
sus de 1500, de 1300 à 1500, de 1100 à 1300, d e  900 à 1 2 0 0 ,  de 
700 à 900, de  500 a 700, et au-dessous de 500. 

Ces six éléments ne d i f f h r i t  que  pai 'q~ielques détails secon- 
daires, il suffit de  décrire complètement l'un d'eux, qui s e  com- 
pose essentiellernentd'un tube & pointes internes,àcinq plateaux, 
soudé dans le col d 'un  ballon où l'on a introduit d'avance une 
fraction de pétrole bouillant entre  deux températures bien déter- 
minées; ce ballon est chauffé directement; les vapeurs produites 
se condensent d a n s  u n  tube à reflux soud6 latéralement à la par- 
tie supérieure du  ballon e t  refroidi p a r  u n  manchon A circulation 
d'eau. Le tube d e  Yigreux central se trouve ainsi chauffé dans ses 
différents plateaux à des températures rkgulibrement decrois- 

JUIN 1918. 
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snntcs, la température la plus basse du plateau supérieur Ctnnt 
bien connue et pouvant être vérifiée facilement de temps en 
temps a u  thermométre. Les produits condensés dans chaque 
tube analyseur ,ainsi  chauffé esttkieurement à température cons- 
tante ,  peuvent être 6vacu6s à la fin de  chaque opération et méme 

pendant la masclle, grâce B un petit s iphon qui ,  partant du fond 
de chaque tube analyseur et traversant le ballon, aboutit dans  
un  petit entonnoir sphtIrique A double paroi avec circut;ition 
d'eau, placé simplement s u r  une éprouvette graduée. Ces six 
siphons sont munis, vers leur base, d 'un petit renflement latéral 
destiné à loger un léger index de mercure placé dans la courbe 
inférieure du siphon. 

L'essence h examiner est placée en c h a r g e  dans  un petit réser- 
voir dont le tube de vidange en cuivre t r é s  fin, muni  d'un robinet 
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h pointeau, vient s'engager par  un  joint en caoutchouc d a n s  un  
tube de verre fixé dans  le col du premier analyseur, à la hauteur  
du premier plateau. Le réglage de  l'admission se fait aisément, 
griîce L ce pointe:iu, d e  maiiiére & pouvoir toiijaurs compter les 
gouttes qui  tombent. Ce premier analyseur, qu i  est chauffé p a r  
les vapeurs d'une fraction bouillant entre 1500-1 60°, est donc ali- 
nienté directement en liquide ; servant en n i h n e  tcmps de vapo- 
risateur, son chaufrage devra &tre réglé. / 

Chaque goutte d'essence qui  arrive dans ce premier a n a l ~ s e u r  
est donc instantanément soumise a u  fractionnement. Elle ahan- 
donne dans le prenlier analyseur tous les produits condensal~les 
vers 1300 ; les vapeurs des fractions plus Iégkres continuant leur 
course viennent s'analyser à leur tour dans le deuxi'éme Clément, 
chauffé p a r  une  fraction bouillant entre 1300 et 1400 et n'y lais- 
sent que les produits condensables entre 2300 et  1500, et  ainsi 
de suite jusqu'au sixième analyseur, qui,  chaufré par  les vapeurs 
d'une fraction bouillant à 500-600, ne laisse sortir que les éthers 
condcnsables au-dessous de 500, mais retient les produits con- 
densahles entre  500 ct  700. Les é t h ~ m ' p l u s  vnlat,ils, condsns6s 
dans un  petit réfrigérant qui prolonge le tube abducteur du 
sixihne élérnerit, sont recueillis à part.  

Pour complBter le travail de chaque analyseur et éviter les . 
entraînements mécaniques, chaque tube abducteur est muni d'un 
petit déflegrnateur Vigreux. Un courant d'eau refroidit I'ensem- 
ble des condenseurs. 

Résultuts. - P a r  l'opéralian ainsi conduite, on oblient eri 
volumes, dans un  temps très court, u n  diagramme du fraction- 
nement de l'essence pour  des écarts de  température de 200 e n  200, 
volumes lus directement sur  la graduation des éprouvettes ou  
représéntés graphiquement par  les hauteurs des liquides d a n s  
des tubes de  même calihre, posés devant  une feuille préalahle- 
ment graduée horizontalement. 

Cet appareil a permis de  faire, parallèlement avec la méthode 
officielle donnée p a r  l'aéronautique militaire, des courbes 
moyennes pour 2914.1915-1916 des essences destinees & l'avia- 
tion J 

~ v a n t à ~ e s .  - i 0  Le réglage direct de la vitesse d e  distillation 
est assuré p a r  le robinet pointeau. 

P .  
2 0  11 n'est guère possihlc, dans u n  ballon distillatoire ordinaire, 

de pousser la distillation d'une essence ou d'un produit volatil 
jusqu'au bout. 11 reste un  résidu qui a été soumis & une  sur-  
chauffe prolongée et  nuisible. Le fractionrierrient complet de 
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chaque goutte, qui se produit dans notre appareil,  des I'adinis- 
sion de cette goutte, est assurement préférable. 

3 0  Chaque a n a l p e u r  est à l 'abri des remous d'air, gr& i la 
gaine de vapeurs qui l'entoure, et, comme les bains extérieurs 
sont de rnérne nature que les fractions obtenues, les variations 
d a l a  pression atmosphérique sont sans influence sensible sur le 
fractionnement. 

4 0  Enfin, la présence de  traces d1humidit8 e,et facilement déce- 
lable, m&me sur  160cc.,  dans l'analyseur 900-2100. 

, Cette in6thode de Fractionnement est applicable à bien d'autres 
composés volatils, à condition de  choisir. en chaque cas, des 
bains à écarta convenables de températu ce. 

Pour certains mélanges, i l  peut étre avantageux d e  serrer de 
plus près certaines fractions, et, piir suite, de rapprocher debeau- 
coup certaines parties de 1'8chelle ; tel est 1è cas, p,nr exemple, 
pour les benzols, les alcools, les tkréhhnes et beaucoup de corps 
analogues, auquel cas les températures d'ébullition des bains 
choisis seront les tempkratures mPmes des corps h 

DBtermination de la pureté do l'huile de ricin, 

Par M. C. FRABOT. 

Sous ce titre, M. ChercheiTsky a fait paraître, dans le nuniho 
d'avril de  ce recueil, une critique de  la rgithode que j'ai publiée 
(Annales de chimie annlytique, 1917, p. 27;  i918, p. 7) pour la 
recherche et le dosage des huiles étrangères dans les huiles de 
ricin, e t  il n préconisé, cornine étant  la méthode la plus simple et 
l a  plus rigoureuselpour cette recherche et ce dosage, un pcocéde 
basé s u r  la determination de la température critique de dissoili- 
tion de l'huile dans I'alcool éthylique h. 8 5 0 .  

J e  n'ai pas l'intention de reprendre & mon tour la question ni 
de faire la çritiyue de la critique de rria méthode. En rnatiére d e  
chimie analytique, et par t icul ihement  d a n s  la chimie des rnatié- 
res grasses, il n'y o point de  methode s i  parfaite qu'elle rende 
impossible d'en concevoir de  nouvelles. Aussi l'analyste doit-il, 
pour se  faire une opinion justificie, utiliser toutes celles suscepti- 
bles de  lui apporter  un  élkment d'appréciation. C'est par l'accu- 
mulation des matériaux, des renseignements, des  chiffres, q u e  
la certitude pourra  s'imposer, e t ,  d a n s  cet ordre d'idkes, j'ai 
voulu simplement npporter, modeste artisan, une pierreh cet 
édifice. 
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Ma méthode, comme celle de M. Chercheffsky, seront ap$iquées 
utilement. 

Toutefois, condensant rapidement les avantages d e  la méthode 
que j'ai publiée, jc me permets de faire remarquer  que la  détcrmi- 
nation de la température & laquelle se  trouble ln. solntion alcon- 
iique de l'huile de ricin ( 2  volunie d'huile, 4 volumes d'alcool à 
9%) n'offre aucune des difficultés que semble redouter M. Chcr- 
cheffsky et qu'il est aussi facile e t  aussi certain de déceler qualir 
tativement, par  ce moyen, la présence d'une huile étrangère que 
par le procédé qu'il préconise. 

Xes occupations actuelles m'ont donné l'occasion d'examiner 
u n  nomhre considérable d'échrintillons d'huile de ricin de toutes 
provenances, et ce procedB de  recherche m'a toiijoiirs donne  
satisfaction. 

Quant à la détermination quantitative, le procédé d'extraction 
à l'éther de pétrole offre, malgré les défauts que  lui  trouve 
11. CherchefYsky et  s u r  lesquels je reviendrai plus loin, I'incontes- 
table avantage de permettre, indépendamment de l'approxima- 
tion suffisante qu'on en obtient, d'avoir une huile extraite heaii- 
coup plus riche en huile étrangbre que  l'huile primitive, ce qui  
perniet d'établir sa  nathre, soit par  des r h c t i o n s  caractéristi- 
ques, soit p a r  la détermination d'indices. d'ajoute marne que, 
dans le cas d'une huile peu tidulttrrée, une deuxième extraction, 
faite en suiva* le même mode ophratoire sur l'huile extraite 
dans une première opdration, augmente encore la rigueur de la  
détermination et la facilité de la recherche d e  l'huile étrangkre. 

C'est ce que ne permet pas le prochdé de M. Chercheffsky. Si 
1s température critique de dissolution dans l'aicool éthylique à 
830 permet de reconnaître la préseqce d 'une huile étraugère, 
inSnle en petite quantité,  elle ne  saurait ,  en aucun cas, faciliter 
la recherche de la nature de  cette huile Illrangère. 

La méthode que j'ai décrite permet, d'une par t ,de  ~ e c o n n a i t r c  
facilement, rapidement et  certainement la présence, en quantité 
voisine de 2 p. 200, d'une huile étrangerc, d'autre part  de doser 
celle huile de hiçon siiffisarrirnent pi+ciàe et enfin de réaliser nne 
concentration en huile étrangère qui en rend la détermination 
plus aisée. 

La méthodede hi. Chercheffsky ne In dEpnssc en rigueur ni 
au point de vue qniilitatif, ni a u  point de vue quant.it:it,if, et, 
elle ne donne aucun moyen pour la détermination ulthrieurc d c  
la nature de l'huile ajoutie. 

Je dksire maintenantrevenir sur  les critiques faites par  h l .  Cher- 
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cheffsky concernant le solvant que j'ai choisi, c'est-h-dire I'tther 
de  pétrole. 

II ne m'a point échappé que ce solvant ol'frait des inconvi- 
nients du fait qu'il ne constilue pas un  corriposé défirii, B point 
d'ébullition constant et que les variations de sa composition pou- 
vaient exercer une influence cons idéra th  s u r  suri pouvoir dis- 
solvant à 1'6gard de  l'huile de  ricin. Je  l'ai si  bien compris que 
ma  note de janvier 1918 est tout entière consacrée à l'étude des 
variations d u  pouvoir dissolvant de  produils arnéricains,qui sont 
ceux dont  nous disposons presque exclusiverrient, e t  j'ai montré 
que ce pouvoir dissolvant était maximum pour les portions dis- 
tillant vers 1800. 

Il est ind6niable que la nature des carbures constitutifs de 
l'éther de pétrole utilisé joue kgalement un  r6le considérable. 

La solubilité de l'huile de  ricin, qui  est  faible d a n s  les car- 
bures à chalne longue (série aliphatique) des produits arnéri- 
cains, augmente sensiblement avec les prqduits contenant des 
carbures des séries naphténique e t  aromatique tels que les 
pétroles des îles de la Sonde et les pétroles d'origine russe par 
exerriple, et j'ai eu l'occasion de  t c n t g  de rriettre à profit ces dill'é- 
renees de  solubilitB pour essayer de reconna t th ,  dans certaines 
essences de pétrole, la présence de carbures alicycliques e l  
cycliqut?~. - 

C'est qu'en effet les essences contenant des carbures aroma- 
tiques, même en assez faible quantité,  peuvent dissoudre une 
proportion d'huile de ricin plus importante que  les essences ne 
contenant que des carbures aliphatiques. C'est ainsi que,  puisant 
parmi u n  certain nombre de résultats destinés d'ailleurs à figu- 
r e r  dans un  au t re  travail,  je  puis citer les suivants, qui sont fort 
intéressants : 

Solubilité d'une huile de ricin pure dans une essence d e  
pétrole d'origine arn6ricaine distillant entre 550 et 1200 (mode 
opératoire ind iquoprécédemment ) .  . 1 3 g r . 4 0  

Soluhilitk dans la  n A n e  essence contenant 
I p. 100 de  benzène . . . . . . . . .  26gr .  10 

Solubilitt! dans la inênîe essence contenant 
2 , s  p. 200 de benzénc . . .  t 8  gr. 33 

Solubilité dans la niéme essence contenant 
3 p. 100 de  benzène. . . . .  29 g r .  80 

SoliihilitB dans la i n h e  essence contenant 
10 p.  100 de  benzène . . . . . . . . .  34 g r .  70 

Les carburcs naphténiques augmentent égaleincnt seosihle- 
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ment ce pouvoir dissolvant, et certaines portions d'essence de 
Roméo, distillant a u x  environs de 80" e t  particuliérement riches 
en méthylcyclopentane et cyclohexane dissolvent entièrement 
l'huile de  ricin dans les conditions opératoires décrites précé- 
demment. 

Aussi des essences d'origine roumaine et galicienne, dans les- 
quelles d'ailleurs la présence de  carbures des séries dicyclique et  
cyclique est mise e n  évidence par  les densités et  les indices de 
réfraction des diverses fractions de distillation comparées a u x  
memes constantes des fractions distillant entre les rnèmes écarts 
de température et  provenant d'essences ne  contenant pratique- 
ment que des carbures riliphatiques, m'ont-elles donné des pou- 
voirs dissolvants à I'kgard de l'huile de ricin sensihlement supé- 
rieurs à celui d'une essence arrihicaine ayant  les mémss points 
estrérnes d'éhiillition. 

Voici quelques chiffres : 
Solubilit6 d'une huile de  ricin pure dans une  essence de 

pétrole d'origine américaine distillant entre 550 et  120° (mode 
opératoire indiqué préckdemment) . . .  .13gr. 40 
, Soluliilité de  la méme huile dans des essences de pétrole d'ori- 
gine roumaine et  galicienne. 

NO'I . 50gr .57  
n ' O l t .  . .  40gr.15 
No III. . .  23 gr. 08 
K0 IV. . 38 gr. 40 

. . . . . . . .  NO V @gr. 13 
Je suis donc d'accord avec M. Chercheffsky lorsqu'il affirme 

I'irnportance de la constitution d'un ether de  pétrole relativement 
ii son pouvoir dissolvant à l 'égard de l'huile de ricin. Qu'il veuille 
bien croire, d'ailleurs, que  cette question m'avait p r é o c ~ u p é  dhs 
le début, mais elle n e  m'a pourtant  pas  empéchk d'adopter ce 
solvant dès lors que,  dans l'ignorance de  l'origine de l'éther de  
pCtrole utilisé, il est toujours facile d'eflectuer un essai témoin 
avec une huile de  ricin pure, qui donnera, pour toute une série 
d'essais, la valeur de la caracteristique de solubilité de cet é ther  
de pétrole. 

M .  Chercheffsky objecte que la solubilité de I'hnile d e  ricin 
dans un éther de  pétrole doit varier en raison de  son acidité plus  
ou moins élevée. Le fait est exact ; la solubilité est d'autant plus 
grande que l'acidité est plus considerable ; mais il convient d e  
n e  pas oublier que j'ai proposé cette méthode pour l'essai des 
huiles de  ricin utilisées au graissage des. moteurs d'aviation et  
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que,  l'acidité tolérée pour cet usage spécial étant nécessairement 
limitée en raison d? l'attaque possible des pièces métalliques aux 
hautes températures d'emploi, les huiles essayées ont toutes une 
acidité très voisine (40 k t 3  gr.  par  litre, exprimée en acide olbi- 
que). Dans les essais que j'ai publiés dans  la note de  Septembre 
1927, les variations de solubilité qu'on peu t  relever dans les 
12 échantillons examinés provenaient de l'acidité dans une cer. 
taine mesure, car les Variations de  solubilité Ctaient dans le 
même sens que  les variations d'acidité. On a p u  constater, d'ail- 
leurs, que les variations étaient faibles. 

Pour des huiles à. acidité très différente, les variations de solu- 
bilitk ne sont pas non plus tres considérables. C'est ainsi que, 
pour un-même éther de pétrole, trois huiles de ricin taux d'aci- 
dité trbs différent ont donné les chiffres suivants  : 

Huile de ricin à 15gr .  d'acidité par  litre . . . IOgr. 74 
Huile de ricin à. 25gr.  D . . . I l g r . 1 1  
lIuile de ricin A 35 gr.  )) . . . 12gr.05 

Ainsi donc dans les limites des valeurs d'acidité des huiles de 
ricin destinées a u  graissage, la teneur en acides libres n'influence 
pas sensiblernerit la quantité d'huile dissoute, et le dosage con- 
serve une approxirriation largement suffisante. 

Je  tiens égalerrient à revenir s u r  la critique faite par  mou liono- 
rable collègue du fractionnement du produit que j'avais désigne 
sous le terme éther de ppélrole prouenunce Poulenc dans  ma note 
de  janvier 191 8. 

Les chiffres que j'ai donnEs sont exacts, e t ,  sans  vouloir infir- 
mer la valeur de ceux donnés par  JI. Chercheffsky, dont la com- 
pétence est connue, je me permets de  faire remarquer que cette 
densité nioyennc de  0,660 0,665, qu'il donne pour des produits 
rlistillant entre 380 et  750, n'est pas rigoureusement exacte et 
qu'il m'est arrivE fréquemment de trouver, pour des gazolines 
américaines distillanl entre 3 5 0  et 1030 (19e/SOe),  des densités de 
0,636 à 0,659. Il n'y a donc rien de surprenant  que l'éther de 
pétrule que j'ai pris et distillant entre  3302 et 760, ait une den- 
sité d e  0,642. 

D'autre part ,  l'écart entre la moyenne des densités des portions 
et la densité réelle que relève justement RI. Chercheffsky n une 
raison d'ètre trés simple. En fractionnant cet é ther  de pétrole, 
j'avais pour but,  non pas d'obtenir u n e  rigueur de fractionne- 
ment absalue, mais un certain nombre de fractions de densité et 
de  point d'ébullition différents ; aussi la condensation des pro- 
duits distillés n'a pas  été faite avec tous les soins qu'on y apporte 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



lors d'un fractionnement rigoureux, e t  1; derniPre portion no 10 
avait un volume beaucoup plus faible que celui qu'elle aurai t  d û  
avoir, si  faible que, dans  mon tableau, je  n'ai point donné son 
pouvoir dissolvant-à  l'égard de l'huile de  ricin. Si bien qu'en 
calculant l a  densitk moyenne au  moyen des densités des d ix  por- 
tions, M .  Chcrcheffsky a obtenu une valeur t rop forte. 

Les densités des deux premières fractions lui paraissent anor- 
males, et le point d'interrogation que discrètement il place i~ la 
suite de la valeur 3302, que j'ai donnke pour la température de 
distillation, indique que  1$ aussi il y a doute dans son esprit. Je 
suis ohligé ici encore d'être afiirmatif;  ces points d'ébullilio~i e t  
ces densités, plus faibles que le point d ' éb~l l i t ion  et 19 densité du 
pentane normal, indiquent simplement une teneur assez élevée 
en isomères du  pentane. 

Que cet éther de  pétrole paraisse singulier e t  mérite plus spé- 
cialement l enom de pentane commercial, c'est possible, mais cela 
importait peu pour les conclusions que j'étais appelé ü en tirer, 
puisqu'il ne  s'agissait que de déterminer le pouvoir dissolvant 
des fractions diverses. 

Je  m'excuse d e  m'être étendu aussi longuement dans la pré- 
sente note, et je conclus : 

10 que, p r a t i q ~ e ~ m e n t ,  la recherche qualitative de la  présence 
d'une huile btrangère dans une huile de ricin par  la détermina- 
tion de la température de trouble de la  solution alcoolique de 
I'huile, comme je l'ai indiquée, est intéressante, rapide et précise; 

20 que. malgré les variations du  pouvoir dissolvant des carbu- 
res divers contenusdans les essences de pétrole, ladétermination 
quantitative de la proportion d'huile Btrangkre ajoutée & une huile 
de ricin, au  moyen de I'étherde pBtrole, est suffisamment précise s i  
l'on fait simultanément u n  essai témoin s u r  une huile type pure ; 

3 0  que l'extraction p a r  l'éther de pétriole permet une dkterrni- 
nation plus aiske de la nature de l'huile étrangère ajoutée. 

D i @ p o s i t i P  permettant le n e t t o y a g e  rapideA 
des picffom&tres, 

Par M. Marcel DIIGARDIN, ingenieur-chimiste. 

Le nettoyage des picnométres est toujours uneopération péni- 
ble, par  suite d u  faible diamètre de la tige qui surmonte I'appa- 
reil. II s'en sui t  que  des nettoyages peuvent parfois Btre insuffi- 
sants e t  conduire i des  erreurs  sensibles. 

Un dispositif trés facile à construire permet d'obvier à cet 
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inconvhnient e t  de  faire rapidement un  nettoyage complet de 
l'appareil. 

Il consiste en un tube de verre coudé B angle droit T et étiri: 
su r  une longueur légèrement supérieure à la hauteur du picno- 
métre. Le diamétre extérieur de  la partie effilée doit être tel 
qu'elle puisse pénétrer librement dans le col de  l'appareil sans 
risquer de  se coincer (une pipette Pasteur r ta l ise  trks bien ces 
conditions). 

Cc tube est mis en relation avec u n  flacon d'une capacité d'en- 
viron Z litre, dont le bouchon laisse passase à un autre t.uheV, 
relié & une trompe à vide;  enfin, un troisième tube 1 beaucoup 
plus court, est fixé le long du premier A l'aide de  deux petites 
rondelles d e  caoutchouc à la hauteur C ; son extrémité est éçale- 
ment Iég6rement effilée. Ce tube est en relation soit avec un robi- 
net d'eau, soit avec un récipient garni d'eau qui sert pour le 
nettoyage. En outre, une pince $e Mohr est fixée sur  son par- 
cours. 

La manœuvre est des plus 
simples: onsoulèvele picnomè- 
tre rempli du liquide à évacuer, 
de façon que le tube T qrrive 
au fond de  l'appareil ; en m h e  
temps, on Înct en marche la 
trompe à vide;  lorsque tout le 
liquide est passé dans le flacon 
F, on abaisse legèrement le 
picnométre jusqu'à ce que la 
base de l'effilure arrive B la 
partie inférieure H d e  la tige ; 
on fait alors arr iver  l'eau h 
l 'aide da la  pince M.  Dans ces 
coriditioris, le vide partiel qui 
se  fait A l 'intérieur du  ballon la 
force à périéker et à etre vio- 
lemment pulvérisée sur  toutes 
les parois internes, assurant 
ainsi un  nettoyage parfait. 

Lorsque l'appareil est complètement garn i  d'eau, on ferme 
la pince, et l'on remonte comme pr6cBdemment. La vidange s'ef- 
fectue de nouveau ; on recommence trois ou qua t re  fois l'opéra- 
tion, ce qui  demande à peine cinq minutes. 
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f2onstitntion de l'acidité fixe des vins sains 
et des vins malades, . 

par M. J. LABOIIOE, 
Directsur.adjoint de la Station agronomique et cznologique de Bordeaux. 

L'acidité fixe des vins est, en principe, I'acidité de l'extrait 
sec obtenu dans  le vide et  de manière que  toute I'acidité volatile 
soit chassée, ou plus simplement, la diflérence entre I'acidité 
totale et  l'acidité volatile. Or, comme l'aciditk totale, I'aciditi: 
fixe est une donnée conventionnelle, non seulement parce 
qu'elles expriment des quantités equivalentes d'acide sulfuri- 
que par litre, ou bien, suivant l a  Convention internationale, des 
volumes de  liqueur alcaline normale par  litre, maisencore parce 
que les diverses réactions employ6e.s pour  indiquer la fin des 
titrages acidimétriques sont &alement conventionnelles. P a r  
conséquent. on ne peut %ccorder à ces données analytiques 
qu'une précision relative. 

Quoi qu'il en soit, il est intéressant d e  savoir dans quelles 
proportions entrent  les principaux acides fixes du vin pour 
constituer le chiffre d'acidité fixe trouvi: à l'analyse. Cette ques- 
tion me paraî t  pouvoir être rEsolue d'assez près grace la 
méthode de séparation et de dosage des acides lactique, sucei- 
nique et malique que j'ai fait connaître précédemment ( 2 ) .  

Si l'on considere u n  vin blanc ou u n  vin rouge privé de ses 
matières tannoïdes p a r  l'acétate mercurique, leurs acides orga- 
niques fixes peuvent étre classés en deux groupes : 10 ceux qui  
sont solubles dans le mélange éthéro-alcoolique dans les condi- 
tions d'extraction que j'ai précisées, et qui  peuvent htre séparés 
et dosés comme il a été d i t ;  20 ceux qui restent insolubles dans  
ce inilange, e t  qu'on peut redissoudre dans l'eau chaude; l'acide 
tartrique, à l 'état de criime de tartre, est d e  beaucoup le plus 
important, car  il Iie peut exister a v d i u i  qu'un Eger  supplé~nent  
d'acidité qui  sera considkré plus loin. P a r  conséquent, en ajou- 
tant h I'acidité soluble l'acidité de l'acide tartrique à l'état libre 
et retrancharit l'alcalinité des cendres, on  doit trouver des chif-  
fres très voisins de ceux que donne le dosage global de l'acidité. 
fixe. 

Le tableau 1 donne quelques exemples des résultats obtenus 
en analysant des  vins de cette manière. 

On voit que l'acidité sulfurique des divers acides fixes dùsés, 

(1) Voir Annales de chimie analytipzce, 1915, p. 35. 
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diminuée de l'alcalinité des cendres, donne déjà des chiffres trés 
voisins de ceux de l'aciditk fixe globale. L ' k a r t  diminue enjore 
lorsqu'on ajoute le supplément d'acidité obtenq en retranchant 
de I'acidité insoluble dans le liquide kthéro-alcoolique, mais 
soluble dans I'eati chaude, l'acidité de  l'acide tartrique total i 
l'état de crème de tartre dosée séparément. Cette aciditb supplé- 
mentaire est due à de trés petites quantités des divers acides 
solubles non entraînées par  le dissolvant, de tannin, de phos- 
phates acides, etc. Quant a u x  proportions d'acidité fixe non 
retrouv6es, elles sont relativement faibles et  plus petites pour 
les vins blancs, que pour les vins rouges. L a  différence est eu 
rapport avec les doses de matières tannoïdes beaucoup plus 
grandes dans les vins rouges que d a n s  les blancs. L'acidité de 
ces matières compte dans I'acidité fixe, mais il est difficile de 
savoir exactement dans quelle mesure. Elle est cependant assez 
faible, car, pour une dose moyenne d e  4 gr. d'œnotanin et d e  
mati*re colorarite, la différence d'acidité entre le vin primitif et 
le vin décoloré au  noir pur ne dépasse pas  quelques décigam- 
mes par litre. 

Kature des dosnges - 
Alcool . . . . . . 
Aciditk totale . . . . 
i volatile . . . 
B fixe . . . .  

Matières tannoides . . 
Acide lactique. . . . 

n succinique . . . 
D nialique . . . . 
w tartrique . . . 
D citrique , . . . 

Acidité sulfurique des 
divers acides fixes. . 

Alcalinité des cendres. 

Aciditk libre . . . . 
P insoluble supple- 

riientairc . . . . . 
Acidité retrouvee. . . 

P non retrouvee . 

Vins rouees Vins blancs 

- 
100,4 
gr. 
4,4 
0,54 
3,94 
4,lO 
i,90 
0,75 
1,15 
2,04 
D 

3-86 
0,63 

Vins rouges 
Algérie 

1914 - 
no 1 no2 
- - 

i V , 2  g0,9 
P. gr. 

7,49 6,3 
0 ,36  0:39 
7,13 5:9B 
2 , 8 7  2,50 
0,RI 0,84 
0.74 0,63 
4,526 3,41 
2,BO 3 ,47  
1,66 I!ib 

7,25 Y , S  
0,91 1,Oi 
d -  

6,31 5 , 3  

O 0,18 - - 
6 , 7 Y  5 , 6 i  
O ,54 0,31 

Donc l'acidité soluble dans l'alcool-éther et l'acidité insoluble, 
due surtout i l'acide tartrique, constituent la partie la plus 
importante de l'acidité fixe, puisque leur somme ne laisse que 
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très peu de place pour les autres acides fixes que peuvent conte- 
nir les vins. 

D'après la constitution de  I'acidité fixe soluble, on  voit que 
l'acide lactique existe le plus souvent en quantité notable dans 
les vins divers, même dans ceux qui  sont parfaitement normaux 
au point de  vue de  l'influence des ferrrients filiformes. La pro- 
portion d'acide succinique ne varie pas beaucoup, tandis que, 
pour l'acide malique, on a des chiffres très différents, qui dépas- 
sent quelquefois ceux de l'acide tartrique ; nous allons d'ailleurs 
retrouver des variatior\s encore plus grandes en étudiant des 
vins présentant certaines particularités quant  à leur composition 
ginérale ou leur état de conservation. 

VINS D ' A L G ~ R I E  ANOHMAUX. - En 2924, on a récolté, dans 
certaines regions de l'Algérie, des  vins de r!chesse alcoolique 
moyenne, mais  qui présentaient des anomalies dans leur consti- 
tution, notamment concernant l'acidité fixe, sans qu'il y eût  lieu 
de leur refuser la qualité d'étre loyaux et marchands. Le tableau 1 
donne les résultats de  l'btude de  I'aciditb fixe de &ux échantil- 
lons de ces vins. 

On voit que les différences entre l'acidité fixe t o t d e  et l'acidité 
fixe retrouvke après séparation et dosa.ge des divers acides ne 
sont pas très consid6rables, et elles doivent être diminuées de 
I'acidité due a u x  matières tannoïdes. Ces deux vins 'contenaient . 
des doses assez fortes d'acide citrique, dant  une partie provenait 
vraisemblablement de  l'addition légale faite en vue de fixer la 
couleur d u  vin. , 

Les proportions d'acide malique étaient assez Clevées, surtout 
pour des vins rouges, ce qui démontre que la  maturation était 
insuffisante lorsque les raisins furent vendangés ; d'autre part ,  
l'analyse complète du vin démontra que la pourriture grise avai t  
dG &tre la cause de  cette récolte hâtive. 

Ilais la fermentation d u  moût avait été normale grace & I'aci- 
dité élevée du  milieu qui avait empêché I ' interGntion des f&- 
ments de maladie, ainsi que Ir, montrent la faiblesse de l'acidité 
volatile et dc la quantité d'acide lactique trouvée dans ces vins, 
ainsi que la dose élevée d'acide malique qu'ils avaient conservée, 
car l'action microbienne le fait au  contraire disparattre trés faci- 
lement, comme vont  le montrer les exemples ci-dessous. 

D~SACIDIFICATION PARTIELLE DES VINS. - On sait que, dans 
certaines années trés défavorables à la maturation du  raisin, 
I'acidité fixe dqs vins jeunes est beaucoup plus élevbe que.dans 
des conditions normales. Toutefois, pendant la première année 
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de  conservation, ce défaut peut s ' a t t h u e r  beaucoup par une 
désacidification spontanée; elle a été Btudiée par  divers auteurs, 
notamment p a r  MM. Muller-Turghau et  Osterwalder, qui ont  
isolé divers organismes capables d'attaquer l'acide malique ( l ) .  

Dans u n  vin de  la Gironde de  1Yi2, année où les vins furent 
particuliEremcnt acides, j'ai pu suivre les progrès de la désacidi- 
fication de  la mauière suivante : des écharilillons de ce vin 
furent pasteurisés en bouteilles 70" en décembre 1912 pour 
servir d e  térnoiris, et, au mois de  juin 1913, de  nouveaux échan- 
tillons furent pr is  dans les barriques conservées ;1 la proprikté 
daiis les condit io~!~ hsbituelles, alors que le vin était  en pleirie 
fermentation microbienne donnant  un  dégagement trés marqué 
de gaz carbonique (2). Quelques-unes des bouteilles furent chauf- 
fées à 700, paur stériliser le vin, et conservées au  laboratoire 
avec le témoin pré'cédenl et d'autres bouteilles non chauffées. 

Ces trois sortes d'6chantillons du  méme vin, analysés au 
corriniencement de 191'7, donnkrent les r h l t a t s  du  tableau II. 

Desacidification d'un vin nouveau 
d8 191J -. 

0- 
en bouteilles mis 

Nature 
des 

dosages 

en 
decembre juin Iiouteilles 

1912 1913 en hotu% - - - - 
gr. gr. gr. 

Acidité totale . . . . . . . . .  6,27 4,81 5 ,25  
volatile. . . . . . . . . .  0,422 0 , 7 3  t , 4 4  

M fixo . . . . . . . . . .  5 , 8 5  4,09 3,8t  
Acide tartrique. . . . . . . . .  2,04 2.04 2,OI 

N malique. . . . . . . . .  4,99 4 3 0  0 , 4 2  
n succinique . . . . . . . .  0,67 0,67 0,65 
II lactique . . . . . . . . .  i , 0 5  2,74 3,83 

Sucre réducteur. . . . . . . . .  3,60 3,00 2,30 

Dans la désacidificalion du  vin de 1912 riche en acidemalique, 
l'acidité totale, ~ p r h  avoir diminue d e  1 gr. 46 par  litre pen- 
dan t  les s ix premiers mois de  l'expérience, a récupéré eusuite 
u n e  partie de  s a  perte, @ce à la production d'aciditb volatile et 
d'acide lactique aux  dépens de divers éIEmeiits d u  vin, nolairi- 
ment  d e  l'acide malique et d u  sucre. L a  disparition de l'acide 
rnalique a 4té très rapide au  début, sans ètre  cornplèle cependant 
a u  bout de 4 ans. 1)'après certains auteurs, qui  ont  déjà étudik 
ce p h h o m è n e ,  la destruction aurai t  lieu suivant la formule 

(1) Travaux de l'Institut Suisse agricole et  viticole de Waedrnsmil, 1914. 
(2)  On constata alors que I'acidit0 totale d u  vin avait d~rninud de prés 

de 1 gr. 5 par litre. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C4HTJL= C311603 + CO2, où le rapport acide lactique à acide 
malique est égal à 0,67.  Or, dnns la  première phase  de  mon 
expdrieoce, le rapport  est seulement de 0,,45; ce n'est qu'après 
une attaque plus avancée de l'acide malique qu'il arrive à 0 ,60;  
mais alors u n e  partie de  l'acide Iiictique formé provient très 
certainement d u  sucre qui  avait kt6 attaque à son tour. 

L'acide tar t r ique et  l'acide succinique n'ont sdbi aucune 
variation pendant toute l a  durée de l'expérience. 

VINS T O U R N É S  ET A M E R S .  - Les microorganismes q u i  s'étaient 
diveloppés dnns le  vin ci-dessus avaient eu d'abord une  action 
améliorante, puis,  par  la suite, u n  peu détériorante seulement;  
nous allons voir maintenant (tableau III) quelle est l a  canstitu- 
tion de l'acidité fixe de quélques vins réellement malades et  
caractérisés comnie vins  lourriis et amers. 

Pendant que la maladie de la tourne se développe, l'acide tar-  
trique et l'acide inalique disparaissent très faderrierit ,  t a d i s  
qu'ils sont plus ou moins respectés dans les vins  devenus amers. 
Par contre, l a  production d'acide lactique paraî t  plus impor- 
tante dnns les vins  amers  ; on en a d'ailleurs signalé des quan- 
tités plus considérables que cell~.s qui sont indiquees ici. Mais 
il faut tenir compte sans  doute d e  la constitution iniliale du vin, 
qui peut être plus ou moins favorable cette production lacti- 
que; d'autre part ,  les ferments de  la tourne étant plus actifs que 
ceiix de l'amertume, il est possible que cette action se  porte s u r  
l'acide lactique formé au  déhut, lorsque les acides tartrique et 
malique font dkfàut. 

Quant A l'acide succinique, il paraEt étre rkfractaire B toute 
influence microbienne. 

TABLEAU III. 

gr. 
Acidit6 totale . . 4 , 3 2  

gr. 
5,qo - volatile. . 2.56 2 , 4 0  

- f i x e .  . . i , 7 6  2,ïO 

Acide tartrique. . Neant. Traces. 
- malique . . 0.36 O ,  67 
- succinique . 0,78 0,09 
- lactique . . 2.40 2,24 

VINS AMERS 
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CONCLUSIONS 

Les qualités orgûnoleptiques des vins jeunes ou vieux dépen- 
dent essentiellement de la constitution de  leur acidit6, et notarn- 
ment de la nature et des des divers acides orpani- 
ques fixes ; il y A. donc beaucoup d'intérét à faire des recherches 
dans cette voie. 

Iles premiers résultats que  j 'ai  obterius corifirrrient certaines 
données antérieures, e t ,  en outre, montrent q u e :  I o  l'acide mali- 
que, qui varie, conirne l'acide lartrique, avec l'origine des viris 
et le développement des ferments filiformes, est en général plus 
facileinent attaqué que ce dernier,  et cette influence sur des vins 
très acides peut &tre améliorante si elle n'est pas  trop accentuée; 
20 la proportion d'acide succinique est peu variable, parce 
qu'elle ne dépend que d e  la fermentation alcoolique et  que cet 
acide résiste a u x  actions microbiennes qui n'en produisent pas 
en quantité sensible dans les vins ne contenant que des traces de 
sucre;  30  l'acide lactique tient souvent une place importante 
dans l'acidité fixe des v i n s ;  au-delà d'une certaine proportion 
qui peut être produite par  la levure alcoolique, il devient. comme 
les acides volatils, un témoin de  l'action des ferments filiformes, 
laquelle est généralement défavorable la qualité d u  vin. 

REVUE DES PUBLICATIONS 
Dosage du vanadium en présence du molybdèneà 

l'aide du chlorure titanenx. -- M. TRAVERS (Comptes 
rendus de I'Ilcadintie des sciences du 18 février 1918). - L'au- 
teur  a dScritprécédemment (1) le dosage volum6trique du vana- 
dium et  celui du  molybdéne par  le chlorure titaneux (TiCI"; si 
la liqueur alcaline reuferrric la fois du  molybdène et  du vana- 
dium, la  méthode indiquée ne permet pas le  dosage direct du 
vanadium. Il faut donc recourir h un  autre  procédé. 

M. Travers a constat6 que,  s i  l'on ajoute l e~ul focganure  de 
potassium qui  sert d'indicateur avan t  de verser le chlorure 
titaneux, i'acide vanadique se réduit le premier; lorsqus cette 
réduction est compléte, l'addition de  1 A 2 gouttes de réactif fait 
pawer  la teinte caractéristique d u  molybdène du  vermeil au 
rouge-orangé; en réalitCl il se  produit bien une réduction de 
MoU3, mais l'o.zyde infirieur de molybdéne qui  es! produit réduit 
l'acide vanadique à I'etat d'oxyde V2U4. Si l'on observe le point 
de chute d u  chlorure titaneux, la teinte vermeil qui se manifeste 

( i )  Voir Annales de chimie analytique, 1918,  p .  8 6 .  
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disparaît p a r  cyclation, e t  ce  n'est qu'après réduction. de tout 
l'acide vanadique que  cette teinte réapparaît en s'intensifiact. Le 
virage est trés net e t  peut être facilement saisi à une division 
pres de chlorure titaneux ( 2  cc. = 1 milliçr.  de fer par  exemple, 
correspondant à 2 rnilligr. 36 de vanadium. En partant  de liqueurs 
titrées de vanadium (V09Am) et d'aciers synthétiques, M. Travers 
a pu vérifier que le virage indiqué k. la f in  de la réduction de 
Y205en Ve04  a une précision d'environ 1/50en valeur relative(1). 

Afin d'avoir A la fois le molybdène et le vanadium, on opBrera 
de la façon suivante : l'acier est attaqué sur  deux prises de  2 ou 
4 gr. ,  suivant les indications données dans le travail précedent ; 
sur l'une de ces prises, on dose le vanadium en ajoutant le sulfo- 
cyanure de potassium avantlechlorure titan eu.^ ; on verse ce der- 
niet lentement et en a.qihnt, jusqu'à ce qu'une goutte donne la 
teinte vermeil persistant après agilation ; on vérifie que l'addition 
de quelques gouttes de chlorure litaneux fait passer celte teinte au  
rouge-orange. S u r  l'autre prise, on dose ?ensemble du  vanadium 
et du molybdène, en ne mettant i'indicateur sulfocyanure de 
potassium qu'après  la réduction, e t .  en utilis:int FeC13 comme 
liqueur de retour, ainsi que  M.  Travers l'a indiqué. 

Dosage des combinaisons chlor6es d m  suc gas- 
trique. - MM. GEORGES et  FABRE (Sociét6 de pharmacie de 
Paris, séance du  5 décembre 1917). - La méthode générale- 
ment employée pour le dosage des combinaisons chlorées du suc 
gastrique est celle dlFInyeni et Winter,  dite méthode des trois cap- 
sules. Cette méthode nécessite une destruction de la matière 
organique au moyen d'un melange de  carbonate et de nitrate de 
soude; c'est là une opération longue, a; cours de laquelle se  pro- 
duisent souvent des déflagrations, rnülgrt': les précautions prises 
pour les év i te r ;  d'autre p a r t ,  on est oblige, pour obtenir une 
masse blanche, d'atteindre une tempkrature qui contribue égale- 
ment B causer des erreurs  p a r  défaut dans le dosage des chlo- 
rures. 

blM. Georges et Fabre ont utilise les remarques faites par  
JI. Laudat à propos du  dosage des chlorures dans le sérum san- 
guin, et ils ont  institué une niéthode de dosage dont voici la 
technique: on prend trois capsules d e  porcelaine, dans chacune 
desquelles on mesnre 5cc. de suc gastrique filtrB. 

Dans la première, on ajoute 10 cc. de solution 1 /10  de nitrate 

IZ) A la fin de la rtlduction. la liqueur devrait btre bleue (VO'). On 
observe, au contraire, une teinte violette, analogue à celle du chlorure 
titaneux. d'autant plus  marquée q u e  la teneur on molybdène est plus éle- 
vée 12 a 3 p .  100  par exemple). M .  Travers n'a pas encore pu trouver son  
origine; elle disparaît d'ailleurs assez rapidement, pour faire place à la 
teinte bleue. 
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d'argent,  6 cc. de  solution saturée de  permanganate de potasse 
e t  20 cc. d'Az0311 pur  ; on chauffe pisqu'g ce qu'on obtienne un 
liquide limpide, dans lequel se dépose le chlorure d'argent (cette 
opération ne demande pas plus de  5 minutes) ; on titre alors avec 
une solution Ni20 de sulfocyanure de potassium, en présence de 
l'alun de f e r ;  on a ainsi le chlore total. 

On évapore au bain-marie le contenu de la deuxiéme capsule; 
la durée de cetle operation est d'une heure, comme dans la 
méthode d'Rayern et Winter ; on traite ensuite le rksidu d'aprPs 
le  procédé employé pour le contenu de la première capsu l ib~  O n  
obtient ainsi le chlore combiné. 

On incinére avec précaution le contenu de la troisième cap- 
sule, pour doser le chlore fixe s u r  le produit de  l'incin6ratiori.- 

Voici les riisultats obtenus par  cette méthode pour 3 kchantil- 
lons de suc gastrique, résultats comparés avec ceux fournis par 
l a  méthode d'IIavem e t  Winter.  

0 
Echantillon no 1 Xchantillon no 2 Echaotillon no 3 - - - 

Méthode Méthode Méthode Mélhode Méthode Mélhode 
R a y e m .  Georges I I ayem Georges Haiein Georges 

et et  et e t  et et 
W i n t e r  Fabre W i n t e r  Fabre Winte r  Falire 
- - - - - - 

Chloretotal  . . .  3,93 4,01 3,97 3,92 2,68 1,75 
combiné. 2,95 -2,99 2,77 2,84 1,09 !,O9 

- fixe. . . 0,73 0,73 4 4 0,50 0,50 

Les chiffres ci-dessus expriment en gr .  l a  quantité de  chlorure 
de  sodiurn contenue dans un  litre de suc gastrique. Ils montrent 
q u e  le prockdé indiqué par  JI. Laudat donne des résultats plus 
rapidcs et aussi précis que ceux obtenus par  le  procédé d'Hayem 
et  Winter .  

Dosage de l'acide phonphorlque et de la nlagn6- 
sie dans les urines. - RI. BAUZlL (Journal de pharmacie el  
dechirnie d u  leldécembre 1927). - On prend 50cc. d'urine, qu'on 
additioririe de 5cc. d'HCI et de Ogr. 50 de  chlorate de  potasse; 
on porte i l'ébullition jusqu'g décoloration d u  liquide, et l 'on 
ramène le volume 50cc. ; on divise ces 50 cc. en deux parts 
égales, dont l'une sert au  dosage de l'acide phosphorique total et 

- - 

l 'autre au dosage de la magnésie. 
Dosage de [acide phosphorique. - Les %cc. du  liquide ci-des- 

sus  obtenu, introduitsdans u n  verre ?i pied de 200cc., sont addi- 
tionnés de 2 cc. d'ammoniaque et  de 5cc.  de mixture ammoniaco- 
magnésienne (chlorure de  magnésium cristallis6 120 gr. ; chlo- 
r u r e  d'ammonium cristallisé 166 g r .  ; ammoniaque 260 cc. ; eau 
distillée q .  S. pour  faire i litre) ; on agite ; après-un repos d'une 
demi-heure, on filtre sur  un  filtre sans plis ; on lave le verre, 
puis  le précipité à l'eau ammoniacale au dixième (20cc. employés 
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en deux fois) ; on lave ensuite le précipité à l'alcool à 900 (10 à 
15cc. environ) jusqu'à réaction neutre au tournesol des dernières 
gouttes d'alcool qui s'écoulent ; on déplie le filtre, et, à l'aide d'un 
jet de pissette, on entraîne le précipité dans un récipient, de 
façon à avoir environ 60 cc. du liquide. 

Dans un  verre  identique, on met 60 cc. d'eau distill6e e t  
(0 gouttes de solution aqueuse d'hklianthine 20p.'100; on  
verse alors goutte à goutte dans ce liquide HCI NI10 jusqu ' i  
virage au rouge de  l'héliantine; soit a le nombre de cc. d'acide. 

On procède de la  m&me façon avec les 60 cc. du  liquide primi- 
tivement obtenu avec Vurine ; soit n le nombre d e  cc. d'llC1 NI20 

'employés. i cc. de cet acide correspondant a 0,00355 d'acide 
phosphorique, la quantite d'acide phosphorique contenu dans  
un litre d'urine sera : (n- a) 0,00355 x 40. 

Dosage de da magnésie. - On utilise l e s 2 5  cc. mis de  c8té pour 
cette opération ; on les alcalinise légèrement par  l 'ammoniaque 
jusqu'à formation d'un précipité qu'on redissout à l 'aide d e  
l'acide acétique jusqulB réaction acide; on précipite la chaux  p a r  
addition de 5 cc. de  solution d'oxalate d'ammoniaque à 30 p. 100;  
on porte à l'ébullition feu doux pendarit 10 ~riiriutes; on filtre 
sur un filtre sans  plis ; on lave le précipité k l'eau chaude, pré- 
cipité qui peut servir a u  dosage d e l a  chaux  p a r  le permanganate 
de  potassium ou par  pesée ; le filtratum, auquel ont été mklées 
les eaux de lavage du précipité, est recueilli dans un verre à pied 
et additionné de  5cc. de  mixture phospho-amnioniacale (phos- 
phale disodique cristallisé 200 gr. ; chlorure d'ammonium cris- 
tallisé 170 g r . ;  ammoniaque 200cc.; eau q. S. pour  faire 1 litre); 
aprés agitation et repos d'une derni-heure, on recueille sur  u n  
filtre sans pli le p r k i p i t é  de phosphate ammonioco-magnésien ; 
on lave ce précipité à l 'eau amrrioniacale et A l'alcool B 900 comme 
il a été d i t  pour le dosage de  l'acide phosphorique ; on continue 
le restant de l'op6ration comme pour l'acide phosphoriqiie! en 
faisant la c o m p a r a j s ~ n  avec une liqueur étalon. 

Soit n cc. d'acide chlorhydrique-N/!O employés avec la solu- 
tion obtenue avec l'urine et a le nombre de cc. ctnployés avec la 
liqueur étalon ; sachant que 2 cc. dlIiCI NI10 correspond à 0,002 
de magnésie, la formule (n - a) 0,002 x 40 donne la quantité 
de magnésie contenue dans 2 litre d'urine. 

REVUE DES PUBLICATIONS 
Recherche des coques de cacao dans la poudre 

de cacao. - DI. O. KELLER (Arch .  der Pharmacie, 1 Y 17, 
p. 2X,403). - L'auteurpropose unenouvelle méthode bas6e s u r '  
la coloration de l'extrait kthéré. L'extrait des grains purs  est inco- 
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lore ou trés peu coloré en jaune pur ,  tandis que  la  présence des 
coques entraîne une coloration nettement brune de l'extrait, 
qui  est reconnaissable m&me pour de faibles teneurs. L'auteur a 
cherché à baser sur ces faits une méthode de  dosage colori- 
métrique, en employant comme terme de comparaison une solu- 
tion de chlorure ferrique diluée. Cette solution, obtenue en 
ktendarit a u  dixième la solution officinale de sesquichlorure de 
fer, correspond exactement k i g r .  de  fer pour  100cc. Cette 
liqueur mère est cllc-méme étendue a u  dixibrne, e t  l'on obtient 
ainsi une solution d'essai 1 Ogr. Z d e  fer pour 10Occ. 

2 gr. de la poudre de cacao sont laissés pendant 24 heures en 
contact avec 15 cc. d'éther dans ub rkcipient bien bouché et agi- 
tés fréquemment, sauf pendant les 2 ou 3 dernières heures; on 
enlève avec une pipette ZOcc. de la couche décantée ; on les filtre 
à travers un  filtre de 4 centim. de  diamètre, garni  de Ogr.2 de 
kieselgur dans u n  tube de  colorimètre de  15 cenlim. de hauteur 
environ, e t  de'zcentim. de diamètre intér ieur;  on les repasse 
plusieurs fois sur le filtre, jusqu'à ce que le filtrat soit complète- 
ment limpide ; on lave ensuite avec de l'éther jusqu'h ce que le  
filtrat ait atteint iicentim. de  hauteur  ; on introduit lz tube dans 
u n  colorimètre à côté d'un au t re  tube exactement semblable, 
dans lequel on verse de l'eau jusqu'h5 centim. de hauteur, puis 
goutte à goutte, a u  moyen d'une burette graduée en vingtièmes de 
cc., la solution ferrique fraichernent préparée, jusqu'h ce que les 
teintes, observkes par  en dessus, soient les mêmes ; on recom- 
mence ensuite l'essai. 

Les grains de cacao pur  sans coque, contenant Skp. 100 de 
beurre exigent 2cc .4  de solution d'essai;  la poudre pure sans 
coques, à 14 p. 100 de beurre, en demande i cc. 4. Les coques de 
cacao. normales demandent de 3 cc. 5 h Scc. 7 ; en moyenne de 
4 cc. 4 h 4cc. 5. [,'auteur croit pouvoir assurer que b u t  cacao qui, 
pour une teneur en beurre de 20p .  100 et  nihrie pour une terieur 
plus élevée, exige 2cc. 5 ou davantage d e  l a  solution d'essai con- 
tient plus de  coques qu'il n'est admissible et  doit étre considCri 
comme falsifi6. P. H. 

Bismuth pur. - MM. F. MYLIUS et  E. GROSCIIIFF 
(Pharmaceulical Journal, 1926, I l ,  p. 569) - Des bisrnuths 
don nés comme purs  contenaient encore d u  plomb, de l'argent, 
d u  cuivre, e t  d'autres fois de l'étain, du nickel, du zinc et du pla- 
tine. Des échantillons de bismuth Rlectrolytique retenaient encore 
de  l 'argent,  ainsi que des traces de plomb, de cuivre-et de zinc. 
Le meilleur procédh de  préparation d u  métal pur  consiste a 
passer par la cristallisation du nitrate de  bismuth normal en 
solution acide. Le bismuth le plus pur  fond à 2720. 

Acétaldéhyde d a n s  les fruits. - MM. NULLER- 
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TIIUREAU et  A. OSTERWA4LDER (Pharmaceuticd Journal, 
1916, I l ,  p.  505). - Les auteurs ont été amenés à rechercher l a  
présence de I'acétaldéhyde dans les sucs d e  fruits par  l acons ta -  
tation de  la rapide disparition de  l'acide sulfureux qu'ils a jou-  
taient A ces sucs. L e  suc de  poires, avant  maturité du fruit, a 
donné par distillation 4 milligr. d'acétaldéhyde par  litre ; celui 
de fruits maris  s u r  l'arbre, de 18 à 52 milligr. ; celui de  fruits 
parés, de 50 kt 60 milligr. ; celui de  fruits blets, de  110 3 
323 rnilligr. Le jus d e  raisin n'en contient pas. 

Ident i f i ca t ion  de l a  n o v o c a ï n e .  - M .  J .  A. S A N C H E Z  
(Revista farrnaceulica de Buenos-Ayres, 1917,  p. 699). -On peut 
identifier la novocaïne ou chlorhydrate de para-amido-benzoyl- 
diainino-dt,hnnol de la façon siiivnnte : nn prhpare iine solution 
de  novocaïne à. 0 , 2 0 p  100, qu'on additionne de  2 gouttes de  
solution de nitrite de  soude au dixième et ( le 3 gouttes de  S06H2 
concentré; on chauffe pour éliminer l'acide nitreux ; 5 gouttes 
de réactif de Millon donnent une colorntion rosc. aprks dilution 
du mélange avec de l'eau distillée. On met ainsi en évidence le 
noyau phénoliquo. 

On décèle la présence du  noyau oxéthylique en ajoutant 
3 gouttes d e  lessive d e  soude à 2cc. de la solution de  novocaïne 
preparée comme il es t  d i t  plus h a u t ;  on chauffe, et l'on ajoute 
goutte à goutte d e  la solution iodo-iodurée jusqu'h ce qu'ou 
obtienne une teinte jaune persistante; il se forme de I'iodo- 
forme. 

Quant au  noyau üldéhydique, on le caractérise en ajoutant,  à 
5 cc. de la méme solution de novocaïne, 10 gouttes de S04H2 con- 
centre et 5cc. de bioxyde de  manganèse;  on fait bouillir, et l'on 
fait passer les vapeurs  s u r  I cc. de  réactif de Schiff au  hisulfite 
de rosaniline ; on obtient une coloration violette. 

Avec l'egu b r o d e ,  la novoçaïne donne un p r k i p i t é  jaune qui  
se dissout par  la chaleur. 

Essai du salicylate de iii6thyle. -M.  .\. R ALBRIGHT 
(Journal of american chemical Society, 1917, p. 8.20). - Le 
salicylate d c  méthyle artificiel peut renfermer d'autres c o m p o s h  
phénoliques. Pour  constater la présence de  ces derniers, on 
benzoyle le produit à examiner ; le  salicylate de mkthyl~ ,  e t  les 
compos6s phénoliques sont transform6s en benzoates qui cristal- 
lisent. On exainine ces cristaux mixtes au microscope, en les 
plaçant dans un  liquide présentant le mérne indice de  cefraction 
qiie 1'0-henzoyloxybenzoate de mkthyle. De cette façon, les cris- 
taux provenant d u  salicylate de y-eéthyle sont invisibles, tandis 
que les benzoates des autres composés phénoliques apparaissent 
et peuvent étre caractdrisés. 
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On a p u ,  par CP, procédd, carectériser In présence di] phtinol 
d a n s  le  salicylate de méthyle pur ,  naturel  ou artificiel. 

Dans quelques échantillons d e  salicylate deinéthyle artificiel, 
on a constaté la présence de  l 'é ther  méthylique de l'acide 
p-hydroxytoluique e t  de  l'éther niéthylique del'acide p-hydroxy- 
benzoïque, qu'on ne rencontre pas dans  l'essence de  Winter- 
green. 

Reaction caractéristique de l'atropine, de I'hyos- 
cyamine et de la  capol lamine. - M .  N.-R.  W:iSICKY 
(Phavnzaceufical Journal ,  1917, I I ,  p. 88). -Si l'on chiiuffe une 
parcelle d'atropine, d'hyoseyamine ou  de  scopolamine avec une 
goutte d'un réactif composé de p. diméthyla~riidobcnzaldéhyde 
2 gr . ,  S0qP fi gr .  et eau O gr. 4 ,  il se produit  une coloration rouge 
qui  vire au violet. 

Cette coloration ne se  manifeste pas  avec la novatropine, la 
cocaïne et la tropacocaïne. Avec les autres  alcaloides, on observe 
des colorations diverses, ne pouvant  6tre confondues avec In  
coloration rouge qui se produisent avec les alcaloïdes du groupe 
d e  l'atropine. 

Essai du clilorofocnie. - M. N. U T Z  (American Jour- 
nal o f  pharmacy, 1927, p. 4.25). -On prend 4Occ. dechloroforine, 
qu'on additionne d 'un peu d e  benzidine ; on agite ; a n  conserve 
le mélange dans l'obscurité pendant 24  heures. Si le chloroforme 
est pur ,  la limpidité persiste; s'il contient 0,01 p. 100 d'oxythlo- 
ru rede  carbone,il se produit un  trouble ; enprksencede 0, i  p. 100 
du  mhme composé, on observe la  formation d'un précipité blanc- 
jaunatre. La présence du chlore se manifeste par  iine coloration .' 
rose-pâle, puis bleue; celle de  RCI par u n  trouble immédiat du 
mélange. 
P 

BIBLIOGRAPHIE 
Le Lithopnine (Historigue, /abrication, m a l y s e ,  avenir;), par 

C H .  COPFIGNIER (NoIo, libraire, 53 bis, Quai des Grands-Auguslins, 
Paris, 6e ) .  - La brochure que vient de publier M.  Cofiignier, rédacteur 
en chef de la Revue de chimie industrielle et q u i  comprend 64 pages, 
fait partie d'une série d'ouvrages composant la Bibliothkque des 
actualités industrielles. Elle traite du lithopone, sujet d'autant plus 
intéressant que, avant la guerre, la France était tributaire de 1'Alle- 
magne pour ce produit comme pour beaucoup d'autres. L'auteur con- 
sacre h sa fabrication une vingtaine de pages, il signale ses propriétes, 
ainsi que les méthodes permettant d'en faire l'analyse. 

(( II peut, il doit., dit M. Coffignier & ln fin de sa brochure, y avoir 
(( une place pour la fabrication française, malgré les échecs anté- 
(( rieurs, malgré les sommes importantes dépensées jadis en essais 
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(( malheureux ; mais il fnut faire priceder toute prganisalion indus- 
a triclle d'une étude préalable au  point de vue technique et au point 
<r de vue économique. Si nous devons fabriquer du lithopone en 
N France, il est grand temps d'y songer. La plus grosse dilficulté 
(( résoudre est de pouvoir se procurer du zinc u. 

Production des Mgagiea. - GEORGES TRUFFAUT, ingénieur 
agricole,.avec la  collaboration de MM. V.  Charles e t  6. Clément 
(A la librairie du  K Jardinage D ,  90 bis, avenue de Paris, Versailles). 
Prix : 5 fr. 50. - Nous annonçons avec plaisir le très interessant 
volume que vient d'editer M. Georges Truffaut, rédacteur en chef de  
la Revue (c Jardinage Ir .  C'est un livre qui vient son heure au  
moment oii de tous cotés on cherche à intensifier la culturc des divers 
legumes destinés B l'alimentation des soldats et  d e  la population 
civile. On y trouve les indications nécessaires pour l'organisation 
méthodique des légumes dans les jardius potagers familiaux, qui sont  
très nornbreux, ca r  noriibreux sont les propriétaires de  jardins qui 
ont remplace l a  culture des plantes d'agrément par celle pliis utile 
des légurrieu, e t  aussi dans les jardins potagers militaires qu'on a con- 
stitués dans un certain nombre de corps de  lroupes l a  grande satis- 
faction des soldats qui profitent de  la produc,tion de ces jardins. 

Les renseignements les pliis utiles sont donnes dans  l a  Produclion 
des léqumes avec tous les détails pratiques e t  techniques necessaires 
pour éclairer le public peu familiarisé avec la culture rnaralchère. 

Dans les premières pages, l 'auteur traite de la question des engrais 
et des fumures, qni contribuent aiigrnenter les rendements dans une 
proportion impor tante ;  un tableau indique quelles sont les exigences 
des principaux legumes en agents fertilisants (azote, acide phospho- 
rique et  potasse). 

En ce qui concerne l a  culture des legumes, M .  'Truffaut indique les 
variétés qui doivent ktre préferees, I'Cpoqiie laquelle il convient de 
semer, les soins ti donner  aux cultures, les rendements ordinaires, le 
terrain qui convient le mieux, les maladies et  les insectes qui at taquent 
certains légumes e t  les remedes auxquels il y a lieu de recourir. 

Nos lecteurs ne regretteront pas l'achat de  ce volume de 260 pages, 
orne d'un grand nombre de figures et de tableaux. 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 
A n a l y s e 8  faites par 1'Ecole des mines. - Aux termes 

d'un arrété ministériel en  date du 10 mai 1918, pendant la diiree de  
la guerre et  jusqu'B une date suivant la fin des hostilités qui sera fixée 
ulterieurenient, les taxe3 des analyses effectuées par le bdreau d'essais 
de 1'Ecole nationale supérieure des mines subiront une augmentation 
de 50 p. 100 par rapport  au tarif prévu par l 'arreté du 43  mars 1902. 

La Sociétédechimie indusirielle s'est réunie le lundi 27 mai  1918, 
8 2  h .  112 du soir, en l'kiblel du Corriité des forges, sous l a  pr is i -  
dence de MI. Drouets, directeur de l'office national de la propriété 
industrielle. Elle a entendu et discuté un rapport  présenté piir M .  Tail- 
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lefer, au nom de la Commission chargée d'etudier les modifications 
qu'il conviendrait d'apporter la législation actuelle des brevets. Les 
membres présents ont  6ctiangé quelques observations au sujet des 
modiEcations que M.  Taillefer propose d'apporter au projet de loi 
déposé par le gouvernement. L'examen des parties de  ce projet qui 
visent specialement l'industrie chimique a Bté r b e r v é  pour faire 
l'objet d'une discussion ultérieure. 

Reanees men~uellcn d e  la Seaiél& de chimie indus- 
trirlle. - La Société de chimie indust r ie l le  a tenu sa seance men- 
suelle d'avril 1918 B I'hdtel du Cornite des forges, 7,  rue de Madrid, 
sous la prCsidence de hl .  Kestner, president. 

En quelques mots, celui-ci expose les progrés réalises par la Sociele 
depuis sa loniiation et  les concours qu'elle a rencontres de toute pa~ t ,  
concours qui sont d'un bon augure a u  point de  vue de la prospérité de  
la Société. II  donne lecture d'une lettre de  M. Henri Louis, prt'sident 
de la Society of Chernical Induslry ,  qui donne  l'assurance que la 
Socikté qu'il pri?side est disposée a travailler d'accord avec la Societe 
francaise. , . 

M. Granger, directeur des laboratoires d'essai de  la rnanuls.cture 
nationa'e de Sevres, fait une confercnce sur a le grés dans  Iïndiistrie 
chimique 1). II commence par signaler l'infériorité de l'industrie d u  
grès e n  France avant la guerre, e t  il signale les progres qui ont ete 
accomplis pour la fabrication des objets e n  grés qli'on était obligé 
d'acheter en Allemagne. II indique les matières premieres qui sont 
utilisees dans cette fabrication et  qu'on peut trouver en France; il 
passe ensuite en revue les diverses phases de  la fabrication des grks, 
en  prenant pour exemples les différentes pièces employées d a n s  I'in- 
dustrie chimiqiic, telles que les touries, les condenseurs, les serpentins 
et  les cuviers. II donne ensuite d'intéressants renseignements conca- 
nant  le façonnage, le dessécliage et la cuisson des pieces, ainsi que sur  
les conditions que doivcnt remplir les produits fabriquks pour qu'ils 
soient susceptibles de rksister aux échauffemenis et B la pression. 

M. Matignon, professeur au College d e  France,  parle ensuite des 
groupements industriels el  de l 'amélioration des rendements dans la 
grande industrie chimique, 

En raison des nécessités ci,th es par la guerr r ,  les pouvoirs publics ont 
imposé aux industriels l'obligation de creer des consortium charges 
de répartir les uiatikres premiéres rrilre les industriels faisant partie 
de ces grnupements, moyennant certaines conditions, noteinment 
l'obligation de se conFormer dtss prix de  vente maximum. 

Cette situation est appelée se traduire par une Bconomie des 
matiéres manutentionnées, par une amelioration des rendements et 
un abaissement du prix de  revient. 

En Angleterre, un o r g ~ n i s m e  analogue fonclionne sous le nom de 
service central de  staiislique a, d6pendant du Ministére des muoi- 

tions et  explosifs. Ce service a dEjk rendu de  p e n d s  services l'iddu- 
trie britannique, et il serait B desirer qu'un office identique de centra- 
lisation f u t  etabli en  France. 

Le Girant : C .  CRINON. 
LAYAL. - IMPRIMERIE L. BARNEOUD ET dm. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Essai toiuicalngiqni? rapide de5 eanx 
d'alimentation, 

Par lf. hlarcel. Dr;cnnnrs, Ingh ie i i r  Ctiiinute. 

L'examen t o x i ~ o l o @ q ~ ~ e  ries eaux d'alimentation devant 6tre 
effectué le plus rapidement possible, j'zi c ru  intéressant d'indi- 
quer une méthode perriiettant de  se prononcer en l'espace d'une 
demi-heure sur  la valeur d'une eau soumise à ce genre de  recher- 
dies. On procède a u x  déterriii~iatioris suivantes : 

i o  Propl.iètés physiques. - On apprécie l'aspect, l'odeur, la 
saveur de l'eau. La reaction est kgalement d'une grande impor- 
tance et permet de  rejeter une eau acide ou alcaline. 
- 2" fiecherche des souillures organiques. - Celles-ci sont déce- 
lees par  : a )  l e  dosage des matières organiques en milieu alca- 
lin ; 6) le d o s a z e e s  chlorures. 

Urie quantité élevée de  chlorures et de  matières organiques 
permet d'affirmer une  souillure d'origine animale. 

3"echerche des alcaloïdes. - On alcalinise 2OOcc. de l'eau à 
examiner à l'aide d e  5 gouttes de  solution de  soude caustique au  
dixiéme ; après  agitation, on ajoute 30cc. de chloroforme ; on 
agite de nouveau pendant 5 minutes dans une ampoule à décan- 
tatioii ; on sépare le chloroforme, qu'on recueille dans une cap- 
sule de porcelaine; on Evapore doucement aveC précaution au  
bain-marie ; on  trai te  le résidu par  une  goutte de  SO'He a u  
dixième, puis p a r  u n e  goutte de rEactif iodo-ioduré de  Bouchar- 
dat. S'il se forme u n  précipité brun,  on est en présence d'alcaloï- 
des ou de ptomaines . 

4 0  Recherche des cyarmres. - On chauffe dans une fiole conique 
de 90cc. environ, fermée p a r  un  bouchon donnant passage à u n  
tube coudé ?I angle ~ i g u  et  effilé B son extrémit6, 20cc. d'eau 
additioririée de  2 gouttes d'HCl ; ce tuhe est introduit dans  u n  
tube à essais refroidi par  immersion de  son extrémité dans u n  
verred'eau ; on  distille de  cette f a ~ o n  environ I cc. ; on ajoute a u  
distillat 2 gouttes d'une solution de soude caustique a u  dixibme, 
puis 2 gouttes de solution ferroso-ferrique ( t ) ;  on agite, et l'on 

(1) Solution ferroso-ferrique : 
Sullate ferreux . . . . . . .  5 gr. 

. . . . . .  Sulfata ferrique. Li gr. 
. . . . . . .  I:al~ dislillée. 400 gr.  

JUILLET 1918. 
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ajoute IICI dilué au dixibme en quanti!é suffisante pour dissoudre 
complètement le précipité qui s'était forme ; on observe la colo- 
ration au  bout de 30 minutes ; si elle es t  vert-bleuiltre, elle indi- 
que la présence de cyanures. 

Remarque. - Si, après addition d'lICI jusqu'8 réaction acide, 
le précipité ne se dissolvait pas et s'il é tai t  bleu, on pourrait con- 
clure it la présence de  cyanures e n  quant i té  notable. 

Recherche des nitroprussiutes. - A 20cc. d'eau introduits 
dans un  tube ii essais, on ajoule 2 gouttes de solution de mono- 
sulfure de sodium au  dixième ; s'il se produit une coloration vio- 
lette, visible surtout dans l'axe d u  tube, disparaissant par agita- 
tion et virant ensuite au bleu, on peut conclure à la présence des 
nilroprussia les. 

60 Recherche des poisons rniniraux. - Sous nous bornons 
à rechercher la présence d'un poison mineral, laissant une 
analyse plus cornpléte le soin de caractériser ce metal s'il y R 

lieu. 
A 30cc. de  l'eau h examiner, contenus dans un  tube IL essais, on  

ajoute 2 gouttes de  solution de  monosulfure de sodium au 
d i x i h e .  Deux cas peuvent s e  produire: 

A )  L'eau reste limpide et incolore. 
a )  A une  nouvelle prise d'essai d e  10cc. d'eau, on ajoute 

10cc. de réactif de  Bougnult ; on agite, e t  l'on porte au 
hain-marie houillant pendant 20 minutes. Si In liqueur 
brunit,  cette coloration indique la  présence de. .Arsenic. 

p) A une autre  prise d'essai de 20 cc. d'eau, on ajoute 2 gout- 
tes d'une solution de  chromate d e  potassium au dixième; 
s'il se produit un  précipité ou tout  au  moins u n  louche, 
c'est l'indice de  la présence d e  . . . . . Baryum. 

B) II se forme un pricipiié ou une coloration. 
On ajoute 2 gouttes d 'HU. 

i noir . . . . Fer. 
a )  Le précipité disparaît .  S'il était  

blanc. Zincou alumine. 
'$) 1,e pricipit6 persiste. 

Il était jaune-oriingé et  s'est accentué par addition d'IIC1. 
Antimoine. 

II i t a i t  noir . . . . . . Mercure, Cuivre, PLomb, 
Argent, Bismuih, Etain. 

Ueniarque. - Ces réactions étant très sensibles et devant déce- 
ler des  traces de métaux,  il est indispensable de faire toujours 
des tubes témoins avec de l'eau distillPe servant de termesde com- 
paraison. 
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Dosage de l'acide succinique, 

Par M .  E. C h .  G n s ~ .  

La rnéthode indiquée par  Pasteur  pour  séparer l'acide succi- 
nique des autres acides produils p a r u n e  fermentation était  basée 
sur le traitement des sels de calcium par  un  mélange d'éther et  
d'alcool éthylique. Le succinate de calcium est insoluble, tandis 
que les autres sels de calcium qui se trouvent dans le mélange 
sont solubles. 

La méthode, telle qu'on l'emploie actuellement, diffère un  peu 
du mode opératoire pr imit i f :  on ajoute h une  soliition aqueuse 
concentrée des sels de  calcium une quantité d'alcool suffisante 
pobr ramener l a  concentration en alcool d u  mélange à 850; on 
dose le calcium dans le précipité pour déterminer le  poids de  
l'acide succinique. 

Y Cette metho& donne lieu à des erreurs assez graves, e t  e est 
probablement la raison pour laquelle ceftains auteurs l'ont aban- 
donnée, pour e n  employer une autre basée s u r  la séparation des 
sels de baryum. 

A la vérité, les erreurs auxquelles la hé thade  de Pasteur  est 
sujette, sous certaines conditions, ne  sont pas dues au calcium, 
et il n'y a aucune raison pour remplacer ce métal par  un  autre. 

Les causes d'erreur sont les suivantes : 
10 L'action dissolvante d'une solution d'alcool éthylique à 8S0, 

quand cclle-ci cont ientdela  peptone, sur  le succinate d e  calcium. 
Par exemple, Ogr.23de peptone dans 200cc. de la solutionalcoo- 
lique peuvent introduire une erreur  de 10 à 45 p.100 ; 

20 La présence d e  substances qu i  empéchent la cristallisation 
du succinate de  chaux  ; , 

30 La présence d'une simple trace d'acide dans l'alcool 
employ6 ; 

40 Perte pendant  le lavage du  précipité; 
5 0  Perte d'acide succinique pendant la concentration du 

liquide. 
L'accide succinique se volatilise, mkme si la solution est alca- 

line b la ph6nolphtaléine. Cette perte peut  déterminer une 
erreur de 7 p.lOO. 

Le précipité, au  moment oiiil se forme, est floconneux, et,  s'il 
y a des impuretbs d a n s  la solution, corrirrie par  exemple la pep- 
tone, cet état floconneux persiste ; mais dans le cas où  il n'y en 
a pas, le précipité de succinate devient graduellement cristallin. 
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Ce changement peut 6tre corisidirré corrirrie une indication que la 
séparation a été quantitative. 

Toutes les erreurs qui viennent d'étre signalees peuvent étre 
aisément évitées si l 'on observe certains détails qui sont décrits 
ci-dessous. 

Le principe de la méthode consiste B doser le calcium qui cor- 
respond à la totalité des acides, puis, 'la quantité de  calcium qui 
reste dans la solution alcoolique apres l a  précipitation du succi- 
nate de  chaux. Le calcium qui correspond A l'acide succinique 
peut étre évalue par  une soustraction, sans  qu'il soit nécessaire 
de  savoir quels sont les acides dont  les sels de chaux restent 
dans la solution. La methode est ainsi d'une application bien 
génêrale, quand il s'agit de doser I'acide succinique en présénce 
d'autres acides, méme inconnus, pourvu que tous les sels de 
chaux, excepté le succinate, soient solubles dans l'alcool éthj- 
lique k 88". 

Quand il s'agit des produits d'une fermentntioxî bactérienne, ce 
sont  les acides lactique et succinique qui  restent B séparer aprés 
qu'on a débarrassé le liquide des acides volatils ; néanmoins, s'il 
y a ,  au lieu de  l'acide lactique, d'autres acides non volatils (ou 
même volatils, pourvu que les sels de  calcium de ces acides 
soient solubles dans l'alcool & 85"), le principe de  la séparation 
sera le méme. 
Détails de la méthode. - Le mSlqnge des acides produits par 

l a  fermentation est distillé dans un  courant de vapeur d'eau pour 
en chasser les acides volatils (acétique, formique, etc.), et la 
solution des acides non volatils est épuisée par l'éther dans un 
appareil sp0cia1, qui permet de  laver le liquide d'une façon con- 
t inue pendant quelques heures. Le mélange des acides ainsi 
isolés des substances insolubles dans  l'éther e t  qui pourraient 
g h e r  leur sEparation est dissous d a n s  I'eau chaude ( 1 0 0 ~ ~ ~  
environ) et neutralisé p a r  le carbonate de chaux.  On ne doit pas 
chauffer la solution k l'ébullition, car on risquerait ainsi de  
perdre des acides par  volalilisation lorsque la solution est con- 
centrée. 

La neutralisation se fait lentement h cause de la Iactone de 
l'acide lactique, qui ne se transforme que graduellement en acide. 
Afin de neutraliser complEtement le liquide, on ajoute quelques 
gouttes d'une solution de  phénolphtaléine et  de  l'eau de chaux 
e n  quantité suffisante pour que la solution reste rouge. Pour 
éviter d e  trop diluer l a  solution, on n'emploie l'eau de chaux 
qu'A la fin. On mainfient l a  solution chaude pendant une heure 
a u  moins pour assurer la complEte transfurrriation de la lactone 
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en lactate de calcium, puis on filtre la solution, nettement rouge, 
dans u n  flacon jaugé d ' m e  capacité d e  200cc.; on prend 50cc. d e  
cette solution filtrée pour doser le fialcium qui correspond à la 
totalit6 desacides (c'est-h-dire l'acide succinique plus l'acide lac- 
tique et  d'autres acides s'il y en a),  le  calcium étant  précipith à 
l'état d'oxalate, et I'acide oxalique qui correspond au  calcium étant  
évalué p a r  titrage avec une solution de perinanganate de  potas- 
sium. Lne partie de  la même solution des sels de calcium est 
soumise i une  lente concentration, dans u n  ballon jaugé à l iOcc.,  
jusqu'à ce que  le volume en soit 13cc. 

La concentration est faite dans une étuve chauffke L une tem- 
pérature u n  peu plus élevée que  1000. Cinq ou six heures sont 
nécessaires pour  l'évaporation de 40 & 30 cc. d'eau. 

On emploie une s k i e  de ballons jaugés de IlOcc. d e  poids 
dtiterrniné, ut I'on continue l'évaporation jusqu'à ce que chaque 
bal103 contienne 13gr.  d'eau. 

On ajoute ensui tede l'alcool pour ramener le voliiine H. IQOcc., 
ce qui, avec l'alcool h 960, donne une conceritration finalc d e  850. 

Après avoir agité le btlllon, on le laisse jusqu'à ce que le  
précipité devienne cristallin, ce qu i  peut exiger jusqu'au lende- 
main s i  la solution conticrit des inipur~etés. Autiemeiit, quelques 
heures suffisent. On filtre l a  solution dans un  ballon jaugé 8. 
100cc., e t  I'on dose le  calciuni dans les ZOOcc. de cette solution 
alcoolique après en avoir chassé l'alcool. La quantité de calcium 
ainsi trouvée, multipliée piir 11,'20, donne 1ü. totalité du calcium 
qui correspond a u x  acides dont les sels de  calcium sont solubles, 
et laquant i té  d'acide ~ " c c i n i q u e  est déterminée en soustrayant le 
chiffre ainsi obtenu de celui qu'on 3 trouvé pour l'acidité totale. 

,L'erreur de  I'expirience nc do'it pits dépasser I p.100 du poids de  
l'acide succinique pr6sent. 

Si la quantité d'acide est un  peu faible, il n'est pas nécessaire 
de doser séparénient la totalité d u  calcium et le calcium des sels 
solubles dans l'alcool; après avoir filtré les 200cc. d e  la solution 
alcoolique, les 20 cc. qui restent avec le précipitb, de succinate 
peuvent Btre dissous dans l'eau e t  le calcium dosé. Si l'on déduit 
de ce chiffre l a  quant i té  de calcium qui  correspond 20 cc. de  la 
solution alcoolique, la différence reprksente le calcium dans le  
précipite. 

L'exemple suivant  peut étre donné d e  la séparation d'un 
mélange d'acides lactique et  succinique. 

Un melange a été fait de 40cc. d'une solution d'acide lactique 
(correspondant à 59cc,4 d'urie_solution d'acide lactique d k i n o r -  
male) et de  30 cc. d'une solution d'acide succinique (correspon- 
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dant  à 26 cc.25 d'une solution d'acide succinique S/20. Les i d c c .  
furent épuises par  l'éther pendant 9 heures, comme il a été 
décrit plus  hau t  ; les acides obtenus furent  transformés en sels de 
calcium, e t  l a  solution de ces sels fut portBe B un volume de 200 cc.; 
50cc. de  cette solution furent précipitts à 1'Cl)ullition par  l'acide 
oxalique; l'oxydation de l'oxnlatede calciurn di1 précipité exigea 
2i cc.2 d'une solution N/tO de  permanganate. Donc l'acidité totale 
retrouvée correspond à 84cc.4 ail lieu de  85cc.6 employés. Il y a 
ici ,une erreur  de 1'5 p.100. 

Une au t re  quanlité de 50 cc. fut  concerilrée à la cc. dans u n  
ballon taré de  Z IOcc. e t  l'on ajouta de l'alcool h 980 pour ramener 
le volume A IlOcc.; 200cc. de la solution filtrée, l'alcool une fois 
chassé, furent précipités par  I'acide oxalique et  donncrent de 
l'osalate de  calcium eorrespondant à 15 cc.15 d'une solution de 
permanganate NjlO, ce qui correspond à 24,45 pour les ZOOcc. 
de  la  solution alcoolique. La totalité de  l'acide lactique est donc 
de 57cc.8 N/10, et ce chiffre, soustrait  de 84ec.k, donne 26,6. 

La quantité d'acide succinique employée était  26 cc.25. Cette 
expérience montre que toutes les manipulations peuvent étre 
effectuées avec une e r reurde  moins de 2p.200. La séparat,ion des 
acides eux-mhmes peut. se filire avec u n e  erreur  qui  ne doit pas 
dépasser 1 p.100 ( i) .  

EXPERIENCES QUI DEMONTRENT L'I~IPORTANCE DES ERREURS 

QUI SE PRODUISENT. 

Perte $acide lactique el succinipue pendant l'évaporation des 
solutions legèrement alcalmes des sels de calcium. 

Pasteur, dans la description de  sa  méthode, indique la néces- 
sité d'une évaporation lente pour éviter les pertes d'acide succi- 
nique. Il Etait inth-essant de savoir si cette perte se produit 
même lorsque la solution est maintenue alcaline pendant toute 
l a  durée de  l'évaporation. 

SOOcc. d'une solution de lactate de calcium, correçpondiint 
55 cc.2 d'acide lactique N/10, furent évaporés au bain-marie 

(1) Je suis force de faire remarquer  que  la  uianiére d'opérer que ctir- 
tains autenrs  (Catien et  Hurtley, Biochenz. Journ., t .  10, i916,  p. 308); 
ont introduite dans la  mAlhode bien connue dii dosage d e  l'oxalate do 
calcium par  le permanganate, doit Ctre soigneusement 6vitée. 

L a  maoibre correcte d'operer est de filtrer l'oxalate de calcium sur de 
l'amiante dans  un  récipient quelconque (tel que  le crouset de Goocti par 
exemple). e t ,  a p r h  l'avoir l a d ,  de le decornposer p a r  l'acide sulfurique 
suivant la rnbthode ordiriaira. Le lavage s e  fait en quelques secondes. 
Mais quel q u e  soit le procéd6 eniployb pour  recueillir ot laver des preci- 
pitBs, il est impossible de justifier l'addition de permanganate B un 
rnblange d'acide sulfurique et  d e  papier qu 'on porte I'ebullilion. Rien ne 
doit Btre oxyde que  l'acide oxalique à doser .  
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dans une capsule, la solution étant maintenue alcaline pendant la 
concentration, e n  ajoutant de temps B antre  une solution de  
chaux. Le rksidu fu t  dissous dans l'eau, et la solution futshpsrée 
par filtration du  carbonate de  calcium. Le calcium, dans la 
solution filtrée, correspondait' à 52cc.75 d'acide lactique. Il y 
avait donc une  perte de 2cc.45 ou d'environ 5 p.100. 

Dans les mêmes çonditioris, 36cc.6 d'acidc succinique NI20 
perdirent 2 cc.85 ou 8 p. 100 de l'acide succinique employ6. 

Pour kviter de telles erreurs, l'évaporation doit être faite dans  
un ballon à long col et danSIune étuve réglée B une température 
un peu plus élevée que 1000 ; dans ces conditions il n'y a aucune 
perte d'acide. 

Influence de la peptone. 
La peptone peut causer ilne grave erreur, en empêchant  la 

précipitation du succinate de calcium par  l'alcool à 85O. 
La peptone non neutralisée peut dissoudre facilement du succi- 

nate de calcium, mais les erreurs décrites ici se rapportent à la 
peptone qui  a été neutralisée par  la craie. 

Dans 6 ballons de  IlOcc. c t  de poids connu, on a introduit 
10cc. d'une solution de  la.ctat,e de calcium, qu i  correspondaient à 
12cc.95 d'une solution d'acide lactiquc N/'LO, e t  10cc. d'une soru- 
tion de succinate de calcium, qui correspondaient B 6cc.85 d'une 
solution d'acide succinique N/20. De plus : 

A u  Nol f u t  ajouté peptone . . . . . Ogr.170 
1 - peptone . . . . . Ogr.023 
3 - glycérine. . . . . Ogr.70 
4 -  glucose . . . . . Ogr.42 

L'alcool absolu fut ajouté à chacun pour ramener le  volume à 
IiOcc. Le calcium fut dos6 dans 200cc. de  chacune des solutions 
filtrées. 

1 
4 
3 
4 
5 
6 

CC.  cc. cc. 
13 8 
12 8 1 ::: 1 z I'eptoneOgr.l7. . 

Peptone Ogr.023 . 
Glycérine O gr.70 . 
Glucose Ogr .42.  . 
. . . . . . . 
. . . . .  

Acide succinique employ6 . . . . . . . , 6 cc.85 

Calcium 
à l'état 

de  succinate 
par differencc 

KMnOL.Y/10 
pour I'oxalats 

de 100 cc. 
de la solution 

(:alcium 
h 1'8lat de 

lactate 
dans 100 cc. 
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Cette expérience montre que le glucose n'a pas d'influence sur 
la précipitation. Il y a une erreur due  à la glycérine, mais elle 
serait négligeable dans des circonstances ordinaires, tandis que 
meme Ogr.023 de peptone peuvent introduire une erreur de  
15p.100 s u r  la quantité de l'acide succinique 1i doser. 

Résumé. 

En h i t a n t  les erreurs exposks  dans  cc travail e t  en se confor- 
mant exactement k certains détails, l'acide succinique peut étre 
dos6 en présence de l'acide lactique et d'autres acides produils 
par  une fwnientation avec une erreur  qui ne  doit pas dépasser 
celle de l'analyse volumétrique ordinaire. 

(Travail oxécuté dans le l abodo i r e  du Prof. Fernhacli, 
l'Institut Pasteur). 

- 
Méthode de titrage des niélanges de  bicarbonate et 

de carbonate on d'alcali cadmnaté et  d'alcali 
caustique ne necessitant ni pesée ni liqueurs 
titrCen d'avance, 

Far M. J. CLARENS. 

Le principe de  la méthode consiste dans  la ddtermination de la 
quantité de gaz carbonique dégagé p a r  le dosage alcalimétrique 
habituel. 

Tout dispositif permettant ' cette détermination pourra étre 
employé, en particulier l'appareil décrit dkjb par  M. A. Job et 
moi pour le dosage d e  l'urée (1), en remplaçant la pipette à un  
trait  pa r  une  pipette de  40 cc. environ, graduée en dixibmes 
de cc. (3). 

Je rappelle brièvement la description de  cet appareil, que tout 
Studiant peut construire lui-méme. II se compose d'un vase i 
réaction fermé par  u n  bon bouchon en caoutchouc percé de trois 
trous. Ilest bon de  percer soi-méme les trous avec un perce-bou- 
chons d'un calibre bien inférieur ü celui des tubes qu'ils doivent 
loger. L'un des troussert B ktnblir la communication avec un petit 
manomètre A mercure ; le deuxième est traversé par  un tube h 
écoulement, relié b une pipette graduée par  un  raccord en caout- 

(1)  Journ. de Ph.  et de Ch., 1" aoiit 1909. 
(2)  Antérieurement M. A .  Job avait d6crit dans le Bull. Soc. chim., 1900. 

t .  23, p. 388, un type d'urfométre qui peut se preter parfaitement, sans 
aucune modificat.ion, h ce genre de détermination, car il est muni d'une 
pipette graduee. Le seul inconvénient de l'appareil est d ' E h  trop coûteur 
pour etre conri4 B. des mains inexphimenttee. 
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chouc muni d'une pince A vis; le troisiéme met e n  communica- 
tion l'atmosphère du  flacon avec la queue de la pipette : pour  
cela, il est t raversépar  un tube de  verre assez long et assez rksis- 
t a n t  pour servir d e  support et de tuteur  B l a  pipette graduée, 
contrelaquelle il seraappliqué par  deux morceaux de liège et deux 
ligatures. On fera très simpIen1ent une pipette gradnée avec un  
fragment d'une burette graduée cassée ; on effilera les deux 
extrémités du  fragment  en laissant entre elles une longueur cor- 
respondant & u n  volume d'environ 10 cc. ; sur  chacune des par- 
ties effilées, on fera une  olive; l'olive inférieure s'engagera dans 
le tube e n  caoutchouc muni  de la pince à vis, qui la fera com- 
muniquer avec le tube ?I ecoulernent ; l'olive supérieure s'enga- 
gera dans u n  caoutchouc qui mettra en cornrnunication le  hau t  
de la pipette avec le vase à rciaction par  llintermédi:iire d u  tube 
support. 11 est bon de se servir,  pour tous les raccords, de tube Ci 
vide de petit diamétre. 

Je prendrai commc exemple l e  titrage d'un bicarbonate de  
sorliiim, m6lange de  carbonate neutre et  de bicarbonate. Soit une 
quantité quelconque d e  ce mélange. Pour l a  saturer,  il a fallu un  
volume V, d'acide Cgal i N,, + N,, si l'on désigne par  N, et N, le 
nombre de  cc. n6cessaire pour la saturation respectivement de 
la partie carbonate et de la partie hicarboriate du mélange. Soit 
U la quantité de gaz carbonique dégage sous l'influence de 
l'acide. On a : 

Q-Q,+ Q, 

Q, el Q, é tant  les quantites de  CO2 dkgagks  respectivement 
pnr le carbonate e t  le bicarbonate du  mélange. 

O n  a éviderrirnerit : 

K Etant un  coefficient qui  dhpend du titre de l'acide. 
Soit, d'autre part,  V, le voliirne dii meme acide nkc~ssai& pour 

In saturation d'une quantité de carbonate neutre de  sodium sus- 
ceptible de dégager la quantitE Q de gaz carbonique. On a : 

P = KY, 

I)e la comparaison des équations ci-drssus on déduit : 
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Les poids de métal existant dans le mélange sous forme de 
bicarbonate et  de carbonate neutre sont proportionnels aux 
volumes Na e t  N,; leur rapport déduira la coinposition du bicar- 
bonate  étudié ; il sera égal : 

ou si x désigne la proportion p. 200 de niétal existant l'état de 
bicarbonate, on aura  : 

Le problème consiste donc dans la  détermination des deux 
seules quantités V, et V,. 

10 Dè~ermination de Y,. -On prend de l'échantillon unequan- 
tité quelconque, dkterminée seulement par  deux conditious : elle 
doit pouvoir &tre saturée par  le volume d'acide renfermé dans la 
pipet te;  20 le  gaz carbonique qu'elle est susceptible de dégager 
doit être en rapport  avec l'amplitude d u  manométre. Cet échan- 
tillon est placé dans le vase A réaction, recouvert d'un certain 
volurne d'eau distillée, qu i  sera le mênie d a n s  toutes les expé- 
riences et additionnti d'une goutte d'hélianthine. La pipette a été 
garnie, par  aspiration, d'une solution d'un acide fort quelconque, 
qu i  n'est pas  forcement titré. 

L'appareil en communication avec le manomètre est laissé 
pendant quelques minutes dans u n  bain d'eau. L'équilibre de 
température étant établi, on ferme l'appareil en raccordant la 
queue de la pipette avec l'extrémité du  tube support  ; on lit le 
zéro d u  manomètre, e t  I'ondesserre la pince, ce q u i  permet l'écou- 
lement  du  liquide de  la pipette goutte à goutte, en s'ardtant 
exactement lorsqu'une goutte produit le virage d u  réactifindica- 
t e u r  ; on note le volume V, de l'acide écoulé, puis on achéve de 
vider la pipette pour que le volume du  liquide e n  contact avec le 
gaz  carbonique soit le méme dans toutes les déterminations. 

On replace alors levase dans son ba in  d'eau, e t ,  lorsque I'équi- 
libre de  température est établi, on lit  l a  dénivellation'H du mano- 
mètre. 

30 Délernzination de V,,. - On fait  une deuxième expérience 
analogue en mettant dans  le vase B réaction u n  volume d'une 
solution quelconque dc carbonate neutre  de sodium, tel gue la 
pression finale d a n s  l'appareil, aprEs neuiralisntion, soit voisine 
de la pression H ;  on compl&te, avec de  l'eau distillhe, le volume 

\ 
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- 
choisi dans la première expérience ; on ajoute une goutte d'hé- 
lianthine, et l'on procède comme dans cette première expérience ; 
on lit su r  la pipette un  volume v,, et  sur  le manomètre une pres- 
sion h. II est évident que,  h et H étant voisins (ce qui  est indis- 
pensable, car le  gaz carbonique s'écarte notablement d e  la loi de  
Henry), pour avoir une  pression II, il eu t  fallu employer un  
volume d e l a  solution de  carbonate nécessitant, pour étre neu- 
trxlisP, un volume V, de la solution acide einployde, donné 
par : 

Connaissant V, et  V,, on n'a plus qu'a appliquer les forrnules 
donniies plus haut,. 

Si l'acide est titré, étant donné les volurnes d'acide nécessaires 
pour la saturation de la partie bicarbonate et c a r h n ü t e  d e  
I'6chantillon : 

on en déduira en valeur absolue le poids de inétal existant sous 
l'une et sous l'autre forrne dans 1'6chantillon, et,  par  suite, l'exis- 
tence d'une matière inerte pourra etre ainsi décelée, si  l'éciiantil- 
lona été pesé. 

Exemple de ~literrnination. 

I r e  Di tern~inal ion : L'échantillon de  bicarbonate a étb addi- 
tionné de SOcc. d'eau distillée. Pour  la neutralisation, il a fallu 
V, - 1 cc. 8 d'acide ; la dhivel lat ion a été de 3 cc. 225. 

20 Détermination : Pour neutraliser un  certain volume de la 
solution de carbonate neutre étendu 20 cc.,  il a fallu v,- 3cc, 6 
d'acide, ce qu i  a produit une dh ive l la t ion  de  5 centirn. 4. 

J'en déduis : 

(1) Cette deuxibme expérience pourra n'étre pas renouvelee pour chaque 
détermination ; pour avoir Vn, il suffira d e  multiplier la picssion H, don- 

n6e par la premiOre exphrience, par le rapport !'!. x 4 , atf' fitént la  
h * + u t  

ternpbraturo i laquelle H a 616 ditorminé, tr la  ternpèrature à laquelle on 
a o p W  une fois pour toutes pour  la dblermination da  Ic. 
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Il est évident qu'on déterminera de  rneme, par  un  mode opéra- 
toire analogue, lacomposition d'un niélange d'alcali caustique et 
d'alcali carhonat6. [,es formules seront : 

I.es lettres ont la m&me signification que dans  les formules pré- 
cédentes, l'indice c indiquant le métal existant sous forme d'alcali 
caustique. - 

De plus, si  l'on connaît le volume d e  l'appareil, la température, 
le coefficient de  soluhlité du gaz carbonique ?i cette température, 
on pourra colculer facilement le poids de gaz carbonique dégagé, 
par  suite le poids de carbonate de soude en experience, et p,n 

déduire le poids d'acide existant dans le volurne v,, par  suitc le 
titre de l'acide. 

P a r  s a  rapiditéct In simplicité de son exécution, ce procédb me 
semble pouvoir rendre des services d a n s  les laboratoires indiis- 
triels. 

REVUE DES PUBLIC ATIONS 

Dosage colorini8triqne du Inngstene. - M. T R ~ -  
VERS (Comptes rendus de l 'Académie des sciences d u  2 2  mars 
19i8). 1 L'auleur a déjà signalé u n  dosage calorimétrique d u  
tungsténe à l'aide du  chlorure titaneux. Dans la présente note, 
il définit le mode opératoire de  cette méthode, qui repose sur la 
propriété que possède l'acide tungstique de donner, par  l'action 
réductrice du chlorure titaneux, un oxyde bleu qui reste en sus- 
pension colloïdale dtiris la liqueur. 

La coloration' est influencee par  la plus ou moins grande aci- 
dit6 d u  milieu : tant  que 1OOcc. de  solution ne renferment pas 
plus  de 10cc. d'[ICI normal, la coloration ne change pas d'une 
façon appr6cinble ; si I'aciditk augmente, la coloration décrott 
progressivement, pour disparaître cornplétcrnent lorsque la pro- 
portion d'acide libre atteint 50cc. d'lICI norinal pour i0Occ. de 
la liqueur primitive. 
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Soit, p a r  exemple, une solution de tungstate d e  soude, occu- 
pant un volume de  60cc. ; on la  neutralise exactement p a r  IICI, 
puis on ajoute un  excès de  2 à k cc. d'acide normal. Avec une 
çolulion renfermant 1 milligr. de  tungstène par  cc. e t  en 
employant un l iger  excès d'une liqueur de chlorure titnneux cor- 
respondant à 2milligr. de fer par  cc., on obtient une coloration 
bleue qui persiste pendant 30 minutes. 

Si la solution est plus concentrée en tungstène, la floculation 
de l'oxyde colloïdnl devient t rop rapide. 

1.a réaction n'esl pas applicable e n  présence du vanadium, d u  
phosphore et du molybdène. Le vanadium donne dcs tungsto- 
vanadates difficilement réductibles ; le phosphore donne un pré- 
cipité de  phosphate d e  titane ; le molybdène modifie la nuance 
de la coloratiori e t  la rend instable. II faut  donc commencer p a r  
éliminer ces trois élkments. 

Nouvel alambic vertical pour la production Bco- 
nomique de l'eau diqtillée ( L e  Laboru~oire indlrsltiel de 
mars 1918).- Le nouvel alaiil- 
bic vertical que vient de créer 
la maison Testu pour  la pro- 
duction konomiqne  de l'eau 
distillée diffère complètement 
des modèles employés habi- 
tuellement. Cet alambic, repré- 
sent6 par  la figure ci-contre, 
est peu volumineux ; il se  place 
verticalement sur  la paroi d'un 
mur, d'un support,  etc.; il est 
mobile sur  les pièces F qui le 
portent ; son fonctionnement 
n'exige pas u n e  surveillance 
conti~iuelle. 

La chaudière C, e n  cuivre 
rouge (cucurbite des anciens- 
modéles), a un diamètre plus 
ou moins g rand ,  suivant  la 
plus ou moins grande quantité 
d'eau distillke qu'on veut  obte- 
nir ; elle porte u n  couvercle 
mobile, qui permet d'enlever 
facilement et  rapidement le 
dQpBt c n l c ~ i r e  qui s 'y  forme. 
R est le rkfrigérant conte- 

nant les .tubes condensateurs T 
en &in p u r  ; ces tubes montent dans la chaudière jusque sous une  
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cavité U,  qui se trouve dans le couvercle ; A leur extrémité infé- 
rieure, ils aboutissent dans la piéce E ,  montée B baïonnette sur 
le réfrigérant; ce dispositif permet de  nettoyer, à. l'aide d'un 
goupillon, les tubes condensateurs. 

A est  une tubulure pour l'arrivée de I'eau froide réfrigérante; 
elle peut Stre branchée directement s u r  une canalisation d'eau 
ou reliée un  récipient quelco~ique contenant de l'eau froide. 

N est u n  njutage spécial destiné A maintenir l'eau de la chau- 
dière à. un  niveau invariable. 

S est une ouverture par laquelle s'échappe l'eau chaude qui i l  

circulé daris le réfrigérant e t  qu'on conduit, à I'aide d'un tube eri 
caoutchouc, là oii on veut l'évacuer. 

G est la source de chaleur, r e p ~ i s e n t é e ,  sur  le dessin, par une 
rampe  gaz en forme de  couronne ouverte; pour les localités ne 
possédant pas le gaz d'éclairage, la maison Testu construit le 
m&me moditle d'alambic avec chauffage a u  pEtrole ou B l'alcool. 
Enfin le dessin représente u n  baril en verre dans  lequel I'eau 
distillée est recueillie et qui est muni d'un robinet. 

Cet alnrnbic vertical est r6$é de  telle façon que le niveau Y 
maintient l'eau de la chaudiére k la faible hau teur  de un cenli- 
mètre et demi ; étant donnée la failde épaisscur de cette couche 
d'eau, une trks petite dépense de calorique suffit pour obtenir 
I'6bullitiori ; en effet, trois minutes aprks avoir alluiné In rampe 
à gaz (+,l'eau distillbe s'écoule p a r  l'orifice en sifflet de In pièceE, 
et  la quantité d'eau nécessaire B la réfrigération est s i  faible que, 
pour une production de deux litres $ l 'heurz, il passe peine six 
litres d'eau dans le réfrigérant ; quant  I'eau distillce, elle 
s'6coule absolument froide dans le baril. 

Ce nouvel alaiiibic a sa place tout indiquée dans  les labora- 
toires scientifiques ou industriels, dans les hûpitaux, dans les 
pharmacies. 

Recherche et caractérisation de l'acide maloni- 
que. - RI. UOL'GAULT (Résurné d'une communication faite il 

la Sociétt! de pharmacie (le Paris dans sa séance d u  30 juillet 
2913). - Riiber a indiqué, en 290b, une réaction de l'acide rnala- 
nique qui consiste à condenser l'acide malonique avec l'aldéhyde 
cinnarnique. Le produit de condensation a reçu le nom d'acide 
cinnamylidPine-rnalonique; il est jaune,  à peu près insoluble dans 
I'eau, fusible à, 2080. Ces caractkres réunis constituent une spéci- 
ficitk pour la recherche de l'acide rnolonique. 

M. Bougault a tenu h se rendre conipte de la sensihilitide 
cette réaction dans les cas où I'acide malonique est l'état libre 
ou à l'ktat de sel et dans ccux où il est mélangé avec d'autres 
corps: 

Acide malonique fibre, - 11. Bougault a melange d a ~ s  u n  tube 
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dgr. O d'acide malonique, i 3 gouttes d'aldéhyde cinnamique e t  
[cc. d'acide acétique ; il a fermé le tube à la lampe et I'a main- 
tenu dans un bain-marie bouillant pendant 10 heures; ce temps 
écoultr, il a ouvert le tube ; il a ajouté l 3 c c .  d'eau e t u n e  quant i té  
siiffismte de carhonak  de  sodium pour saturer,  en ayantso in  de  
chauffer e t  d'agiter ; il a filtré sur  un papier mouillé après  avoir 
ajouté un peu de talc au mélange; il a acidulé la liqueur A I'aidc 
d'I1Cl; il n recueilli le prkcipité jaune sur  un creuset de  Gooch 
tarC, et il a pesé le  tout après  dessiccation à 200". Plusieurs essais 
ont donne des chiffregvoisins de  0 gr. 110. 

Lc rendement n'augmente pas si l'on chaufie pendnrit plus de  
10 heures. 

M. Bougault a constaté que I'acide cinnamylid'rie-malonique 
n'est soluble dans l'eau que dans la proportion d e  0,OSp. 100. 
On peut tenir compte de cetle correction daiis les dosages 
eiïectués. 

Mulonale de sodium. - hl. Bougault a mélangé 0 g . 1 0  d e  
inalonate de sodiuiil, 15 gouttes d'aldkhyde cinnninique et i cc. 
d'acide acétique ; il a opéré comme pour i7ac,ide mnloniyue libre, 
et il a trouvC Ogr.0782 d'acide cinnamylidène-malanique, ce qui 
kyuivaut à un  rendernenl de Ogr. 11 1 pour Ogr. 100 d'acide malo- 
nique. 

Malonale de calcium. - En opérant coinine précédemment, 
sauf le remplacement de  O p .  10 de  nialonate de sodium p a r  
Ogr. 10 de  malonate de  calciurn cristallisé, JI. Bougault n'a 
obtenu que Ogr. 025 d'acide cinnamylidkne-malonique, ce q u i  
tient à la faible solubilit6 d u  nialonate de  calciuiii dans l'acide 
acCtique; on obvie à cet inconvénient en ;ijoul:mt O gr .  50 d'acé- 
tate de sodium, qui favorise la dissolution. O n  obtient ainsi 
Oÿr.062 d'acide cinnarnylidènemalonique, soit Ogr. 206 (calculé) 
p.Ogr. 10 d'acide malonique, c'est-h-dire le rendement  normal. 

Influence de corps étrangers. - M .  Bougau) a constaté que 
les acides oxalique, succinique, citrique, et leurs sels alcalins ne  
gSneut pas la réaction. II en est de m h e  des sels minéraux 
(chlorure de sodium, sulfate de  potassium). 

Nouvelle réaction très sensible de l'apomurphine. 
- BI. PALET (Jo7~rnal de pharmacie et  d e  ch11rnie di1 l e r  mars 
1918.). - MM. Grimbert et Leclère ont signalé une rhliction trés 
sensible de l 'apomorphine, consistant U 1s trai ter  par  une solu- 
tion saturée clebichlorure de  mercure et une solution rl'acktate de  
soude(!); il se  produit, à l'ébullition, une oxyd;~t ion immédiate, 
qui se t radui t  par  une coloration vert-blou%tre. 11 se forme un 
précipité de couleur bleue, soluble dans  l'alcool arnylique. 

(1) Voir Annules de chimie analylique, 1915, p. 61. 
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M. Palet a constaté qu'on peut provoquer l'apparition du ini~ne 
phénomène en employant, soit le réactif arséno-tungstique pro- 
post' pa r  M. Guglielrrielti pour la recherche des dérivés puriques, 
soit le réactif arséno-tungsto-inolybdique du  même auteur. 

Le premier de  ces réactifs se prépare en dissolvant B froid 
%cc. de  tungstate de soude dans 200 cc. d'eau distillée; on 
ajoute 20 cc. d'acide arsénique pur  ; on porte h l'ébullition perir 
dant 4 heure dans un  matras muni d'un rkfrigérant ascendant; 
le liquide prend une coloration très iégércment vert-bleu9tre ;on 
filtre et I'on cornplète 230 cc. 

Le rthctif arséno-tungsto-inolybdique s"e prépare de la niCrne 
façon avec 1 0 g r .  de lungstate de soude, 2 gr.  de  molybdatt: de 
soude et IOgr. d'acide arsénique, et I'on cornplète 100cc.; 
M. Palet préfère ce dernier réactif. 

Voici comrrierit opère BI. Palet : il prend 1 ou 2 gouttes de 
solution d'apomorphine (à l'état de  'chlorhydrate); il ajoute i à 
~ C C .  de  l'un ou l'autre des deux réactifs ci-dessus indiqués; il 
agi te ;  il ajoute 5 à 1Occ. de solution saturée de  carbonate de 
soude p u r ;  i l  obticnt ainsi une coloration bleu-indigo, dont l'in- 
tensité varie suivant la concentration de la solution; au bout de 
5 minutes, il divise le liquide en 3 p:trties; il en traite une par 
l'alcool amylique, qui se  colore en bleu ; une autre  par le benzol, 
qui se colore eri violet, e t  la troisièiiie par l'éther acétique, qui se 
colore égalenient en violet. 

Si I'on décante l'éther acétique coloré et  si on l'additionne de i 
A 2 gouttes d'une solution au dixième de  chlorure stanricux, la 
colorr~tion violette vire au  vert-émeraude. 

BI. Palet fait observer que la coloration bleu-indigo qui se pro- 
duit avec les réactifs dont  il se sert est plus facile $ percevoir 
que la coloration vert-bleuàtre que donne le réactif de MM. Gi im- 
bert et LeclFre. 

A l .  Palet obtient une coloration assez intense avec des solutions 
d'apornorphine diluées k 1 /150000. 

M. Palet a essayé l'action de plusieurs dissolvants sur la colo- 
ration que donne l'apomorphine au contact des réactifs dont il 
s'est servi, et voici les rtisultats qu'il a obtenus : 
Alcool ainylique . . .  coloration bleu-indigo. 
Benzol . . . . . .  violette. 
Ether  acétique. . . .  - - 
Chloroforme . . . .  - bleu-violacé. 

. . . . . .  Xylol - violette. 
E t h e r .  . . . . .  - - 
T o l u o l .  . . . . .  - 

Tétrüclilorure de carbone. - - 
Sulfure dc carbone . . - violette peu intense. 
Acétone. . précipitéetlégèrecolorationverte. 

La morphine donne une  coloration identique (réaction de ses 
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oxhydriles phénoliques), main si or1 la traite p a r  les dissolvunts 
ci-dessus mentionnés, elle ne leur cède aucune matibre colorante. 
La narcEine et  l a  narcotine ne donnent  aucune coloration ; d'au- 
tres alcaloïdes donnent une coloratioo bleue, mais ils se coinpor- 
tent corrirrie la rriorphirie vis-&-vis des dissolvants organiques ci- 
dessus énumérés. On est donc fond6 à considérer la riaction 
proposée coinrne une rkaction caractéristique d e  I'apornorphine 
permettant d e  la différencier d'avec la morphine. 

BEVUE DES PUBLICATIONS ETBANG~RES 
Prhence du germanium dans le minerai de zinc 

du Wisconsin. - hl.  L.-II.  BUCUANAN (Pharmaceutical 
Journal, 2916, II, p. 313). - Ordiriairerrierit les rriirierais de  
zinc ne contiennent que de faibles proportiona de germanium;  
quelquefois ce metal n'y existe qu'A l'état de  traces, e t  il faut  
recourir au  spectroscope pour le caractériser. 

Dans la bleride de  l'titat de  Wiscorisiri, a u x  gtatu-Unis. le 
germanium se trouve en proportion suffisante pour pouvoir 
être caractkrisé chimiquement. Cette proportion ~ t t e i n t  0,23 
p.  ZOO. 

Pour effecluer la caract4risation du  gerriiariiurri, on traite le 
minerai par  HCI ;  on distille la solution dans  un courant dë 
chlore; on traite le résidu etendu d'eau par  l'hydrogène sulfuré, 
qui déterinirie l a  formation d'un sulfure de germanium blanc. 
II faut éviter d'opérer en liqueur trop diluée ou alcaline, car  le 
sulïure en question est soluble dans l'eau et dans les alcalis. 

Moyen de récupérer le brome de l'hypobromite 
ayant servi au clouage de 1'urBe. - M. C. Il. COLLINGS 
(Chenticals Neu~s, 1916, p. 259). - L'auteur traite par l'acide 
chlorhydrique les liquides provenant des dosages d e  I'ur6e 
l'aide de l'hypobromite de soude; il entralne le  brorne mis  e n  
lilierté daris la soude causlique diluée, a u  rnoyeri d'un courant 
d'air exempt d'acide carhonique. II obtient ainsi une nouvelle 
solution d'hypobroinite de soude pouvant &tre ernployée pour d e  
nouveaux dosages d'urée. 

Ainnionlaque dnui I'upiurn. - 31.J .Y. RAKSIIIT (Phar- 
maceutical Journal, 1917, 1 ,  p, 2%). -L'odeur qu'on perçoit en 
mélangeant de l'opium & l a  chaux  dilus le titrage est due à d e  
I'animoniatlue. Les quantités dos6es dans quatre  échantillons 
d'opium ont donné : 0,21!1, 0,222, 0,218, 0,302 p. 100 d'opium. 

- A. D. 
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Spartéine. - M .  Y. TUNM:iNN (Pharmaceulical Journal, 
1917, 1 ,  p. 353). - Les réactifs des alcaloïdes donnent, avec la 
sparthine, dcs précipités cristallins caractéristiques. On obtient 
les meilleurs résultats avec l'acide chromique, le chlorure de 
zinc, le chlorure de  cuivre, le chlorure de  mercure, l'acide iodhy- 
drique et le bromure cadmi-potassique. A .  D. 

Caractérisation d e  l'alcool iiidtliylique. - bI11. E. 
MARMICH et  W. GEILMASN (Journalchcm. Society abslr., 1917, 
p. 392). - Le procédé que proposent les auteurs est une méthode 
catalylique, consist,ant h faire passer les vapeurs renfermant 
l'alcool méthylique sur  de la pierre ponce imprégnée de cuivre 
réduit et chauffée à une tcrnpérature de  280-3000. 11 se forme 
alors du  formol, qu'on caractérise par  la coloration violette 
qu'il donne avec la morphine et l'acide sulfurique. 

On peut,  pa r  ce procédé, rechercher In présence d e  l'alcool 
méthylique dnns le s a n s  et dans l'urine ; si ces liquides en rcnfer- 
ment seulement 0,OI p. 100, la réaction est positive ; mais i l  faut 
prthlahlernent efrectiier un fractinnnerrient par  disiillntion, de 
maniEre à concentrer l'alcool ; la portion conienant l'alcool doit 
être portée à l'ébullition avec du  noir animal  avan t  d'&tee sou- 
mise à l'action du catalyseur. 

Si l'alcool méthylique est mélangé avec de l'alcool éthylique, 
on condense les vapeurs ayan t  passé sur  le catalyseur, et l'on 
élimine I'acétaltiyde formée en chauffant dans  le vide ; on sou- 
met alors le liquide au  traitement ci-dessus indiqué. On peut, de 
celle façon, caractériser la préseiice de 0 , s  p .  200d'alcool rnélhy- 
lique dnns l'eau-de-vie. 

Réactioii d'identit6 des  glucosiden carcliotoni- 
ques .  - M .  le U r  HESTZ BALJET (Journal suisse de pharma- 
eie, 1918, p. f 1). - Au coiirs de recherches sur  la digitoxine, 
l 'auteur a constaté que ce glucoside peut être identifié par une 
réaction caractéristique. Le réactif qu'il emploie est préparé en 
mêlant  une solution à 1 p. 200 d'acide picrique dans  l'alcool à 
950 avec un volume égal d'une solution aqueuse nu dixième de 
soude exempte de potasse. Quelques gouttes de ce réactif donnent 
à froid une coloration variant du rouge à. l 'orangé au.contact de 
la digitoxine. 1)a mEme réaction se  produit avec la gitalirie, la 
strophantine amorphe et la strophantine cristallisée, c'est-à dire 
avec les glucosides doués d'une action cardiotonique. .lu bout de 
20 minutes, la coloration atteint son iritensité maxima et l'inten- 
sité est d'autitril plus grande que la proportion de  glucoside est 
plus considérable. Cette réaction ne se produit pas  avec la digi- 
tonine, qui  n'est pas  cardiotonique, ni avec d'autres glucosides 
tels que l'arbutine, la condurarigine et l 'amygdaline. Elle est due 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



à la fonction lactoniquequ'on rencontre dans les glucosides digi- 
taliques. 

Salicylate de sodium. - A l .  G. III1LL' I I C Q [ ; ~ ~  (Bollettino 
chirnico furmaceutico, l918, p. 83). - On peut obtenir facii6- 
ment un rendenient presque th6oriqiie e t  en mkme temps un très 
beau prodÙit par  la rri8thode suivante : inéler intimement 250 gr. 
d'acide sali cylique pur  avec 152 gr. dc bicarbonate de  sodium e t  
ajouter de 105 à 120 s r .  d'eau distillée bouillante ; la réaction 
commence immédiatement et  s'arrête par  le refroidissement; il  
suffit de chaufrer légèrement pour  la compléler. A. D. 

Acide formiclne et hydrosulfites. - M .  E COMAY- 
UUCCI (Bolleflino chintico farmnceutico, 1928, p. 101). - L$u- 
teur a déjü indiqué, en 1004, que l'acide formique, chatift'é légè- 
rement avec une solution concentrée de bisulfite de  soude, donne 
une coloration rouge-jaunAtre caractéristique. Cette réaction ne 
peut être effectuke dans u n  liquide color2 e n  jaune ou en rouge%- 
tre si l'on n'a pas  pr is  :lu préalable !a prbcaution de pratiquer 
une distillation dans un  courant de gaz carbonique. 

La réaction suivante permet d'opérer directemerit su r  u n  
liquide coloré : on chnufre la matière a u  bain-marie avec d u  
bisulfite de soude jusqu'à dégagement de bulles gazeuses ; on  
refroidit, e t  l'on ajoute une solution diluée e t  récente de  nitro- 
prussiate de  soude. Une coloration verte ou bleue plus ou moins 
intense se produit e n  mérne temps qu'un dégagerrient d'acide 
cyanhydrique. 

La rkaction est rendue plus sensible si l'on verse la solution 
[le riilroprussiate de  soude à la sur faw de la  solution de  bisulfite. 
On observe alors un anneau vert,  qu i  devient bleu, avec forma- 
tion lente d'un précipité bleu, dont la composition correspond à 
la formule (Fe2 CyS) Nab. A. 1). 

NO-WELLES ET RENSEIGNEMENTS 
La question de-l'utilisatioii indnstrielle de l'al- 

cool. - La Foire de  Lyon acréé,  pour étre distribués en 1918, 
des prix destinCs k récompenser les adhérents  qui  auront  expos6 
les rrieilleurs appareils nouveaux pour l'utilisation industrielle 
de  l'alcool (éclairage, chauffage, moteurs). 

Ces prix, dont  le montant  pourra s'élever à v i n 4  mille francs, 4 
seront distribués-en totalité ou par  fractions, suiv;int le  mérite 
des inventeurs, par  u n  ju ry  coniposé d'iuduslriels e t  de savants. 

L'étude de ce jury portera aussi sur les moyens de dénaturer  
l'alcool par  les meilleurs procédés, soit en ce qui  concerne les 
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prix d e  revient,  so i t  en ce q u i  concerne  les i n c o n v h i e n t s  de la 
combust ion  (mauva i se  odcur ,  insécurité) .  

A v i ~  de caneonrs pour I'crnplol d'ageiit clilniiaie 
mil i ta i re  des pcrutlren. - Le niinistere de  l'armement.et des 
fabrications de guerre nous prie d'insérer l'avis suivant : 

Un concours pour l'emploi d'agent chimiste militaire de 3 classe 
des poudres sera ouvert le l e r  juillet 1!)18. 

L'examen écrit aura lieu dans celles des poudreries choisies conirne 
centres d'examen qui sont les plus rapprochées de la residence des 
candidats. 

L'exarrieu oral sera passe à Paris. 
Conformément aux dispositions de l'article 16 de la loi du 23 mars 

1914, sont admis k prendre part à ce concours : les candidats, soit 
licenciés ès sciences4avec certificat de  chimie g h é r a l e ) ,  sait anciens 
élbves diplornés de  1'Ecole polytechnique. de I'Ecole centrale des arts 
et manufactures, des t<coles d'arts et  métiers, ou des ticoles suivantes: 
Ecole de phys iquce t  de chiniie de  l a  ville de  Paris, Institut de 
chimie appliqiiEe de l a  Faculté des sciences de Paris, Institut de chi- 
mie appliquée de Toulouse, Ecole de chimie indiistrielle de Lyon, 
Institut de  chimie de Lille, Instilut chimique de l a  Faculté des sciences 
Me Montpellier, Ecole de chimie appliquée d e  Bordeaux, Ecole de chi- 
mie appliquée de  Nancy. 

Pour être admis au concours, les candidats doivent Otre Français, 
avoir satisfait aux obligations militaires et pouvoir compter 30 ans 
de services militaires B 58 ans d'âge. Ils doivent, en outre, présenter 
toutes les garanties d'aptitude physique nticessaires. 

Les demandes d'admission au  concours doivent être adressées a 
M.  l'Inspecteur général Barra], président de l a  Commission d'examen, 
a u  Laboratoire central des poudres, 42, quai Henri IV Ptiris, accom- 
pagnées des pièces ci-après : 

Acte d e  naissance, extrait d u  casier judiciaire, etat signalktique, 
é ta t  de  services, diplomee, e t  ~ io lanimenl  ceux justifiant qhe les can- 
didats sont anciens ÊIéves des Ecoles susvisées. 

Les candidats admis & concourir seront prévenus par le président 
de  12 Commission d'examen, qui leur indiquera les dates et lieux du 
COnCoUrS. 

La cl6tiire de l'inscription est fixée au l e r  juin 1918. 
Le programme des connaissances exigées (arrêté du 8 j u i n  1919) a 

été publie au Journal Officiel du 18 juin 1914, p. 5339, et du Bulle. 
tin of/i'liciel d u  rninistére de Zn Guprre (année 1914, n o  24. p .  107%). 

Une notice indiqiiant les traitemenls des agents chimistes des pou- 
dres sera envoyée aux candidats, sur leur demande, par l'Inspection 
générale des poudres, 12, Quai Henri IV, Paris. 

Le Gérant : C . CRIKON. 

L A V A L .  - I M P R I M E R I E  L. BARNÉOUD ET ci' 
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TRAVAUX ORIClNAUX 

par  JI L.  BPXTI.AI:X, ch01' ri11 Lütiorittoire cent ra l  des  usines 
de la Corripaguie I'rançaise iles mBtnux. 

ikhat~I2llonnaye. - 1,'tJcti:rutillonn:lgc tl'iin lot de  plaques de 
zinc prksente toujours [le s6rieiises rliffic:ultCs, surtout lorsqix la 
teneur en 'plorrib est trhs tilevée (zinc h laiton), et rnéme lorsque 
la teneur en ploiiih est fnilile. h cause de  la liquntion. Il faut 
avoir recours à un  échiiiitillonnnge nittliorlique s u r  le plus grand 
nombre de  plaques poesit~le, percerles  plaqiies d e  par t  en part 
et utilisrr t.oiit.es les forures, ou  liien encrirc! scier ces ~ I R ( I u ( : s  dans 
toute l'6piiisseur et utiliser ljl sciure après passage i. l 'a imant  (1). 
Les Sorurcs sont pilées dans uri niorlier rle bronze pour  êtrr  
réduites en  petits fragrncnts faciles k rnklanger. 

011 prochie a1ur.s k la réductiori r;iliori~ielle d e  l'écharilillon 
cornine s'il s'agissait d'un minerai, d'un charbon, etc., Jusqu'h 
obtention d 'un  kchantillon d e  500 i 700gr. 

TABLEAU M O X T R b N T  LiSH I I ~ R E G U L A I U T I ~  n E  LA T E X E U K  E N  P L O M R  

D A N S  D E U X  LOTS 1)E ZIXC EXTRA PUR.  

LOT No 1. - Teneur p. 100 e n  plomb. , , 

( 1 )  S'inspirr:r, pour  la  fayon de proctiier a l'ech~tntillonnage, des indi- 
cations données par L. Caiiipiüdon i propos d u  plomb brut. dans  son Guide 
du chimiste m~tal lurg is le  et  (If!  l'essnyeur, kdition 1898, p. 31. 

AODT 1918 
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LOT No 2. - Teneur p. 100 en  plomb. 

Impureris. - Plomb, fer, cadmium, soufre, carbone. rare- 
ment cuivre, arsenic, antimoine 

L'étain ne se rencontre g6nc;iralement pas dans les zincs indus- 
triels, mais il peut s'en trouver des quantités apprEciablcs dan? 
les zincs provenanl de In refonte de  déchets soudés ou de feuilles 
de vieux toits; il est donc important de le rechercher dans tout 
échantillon s iumis  à l'analyse. 

La prisente méthode s'applique au zinc ne contenant ni arse- 
uic ni ariliirioirie en quaiilité appréciable. 

Nous nous contentons, généralement, de doser le plomb, le fer, 
l'étain et quelquefois le cadmiurii ; nous iridiqueroris cependant la 
méthode employée pour la recherche des autres impuretés. 

Dosage du plonz6. - Attaquer 20gr. de  métal, dans un verre 
A dectrolyse, par  100cc. de nitrate d e  cuivi,e, 100cc. d'eau et 
62 cc. d'Az03H A 360 R é  (1). 

L'attaque est assez vive au  début ;  lorsqu'elle est presque ter- 
min&, chauffer jusqu'h dissolution cornplbte d u  zinc ; porter u n  
instant à. l'ébullition pour chasser les vapeurs nitreuses ; étendre 
à 300-35Occ., puis  dectrolyser avec 1 = O amp.  3 pendant la 
nuit, ou, pendant lc  jour, avec 1 = Z arnp., l'appareil perforé 
Btant fixe au  positif de  la source d'électricité (2). 

(1) Pour des quantites autres, calculer l 'acidch ajouter comme suit : 
1 gr. de zinc necessite 3cc.7 d'Ax03II i 360 Bk pour se 

dissoudre. soit pour 10 gr. . . . . . . . . . .  37cc. 
II faut un excès de 37cc. d'Az0311 a 36' Be pour l a  1 71cc.  

bonne marche de I'blectrolyse . . . . . . . . .  37cc. 
100cc. d e  nitrale d e  cuivre contiennent u n  oxcks de 

i2cc. d'Az03H à 36' Be . . . . . . . . . . . . . .  12 - 
. 62cc.  

Donc, pour attaquer 10gr. de z inc ,  nouî  ajoutons à. 100çc. de nitrnte de 
cuivre 62cc. d'Az03H A 360 Be. 

( 9 )  Voir la pratique de 1'6lectrolgw dans Analyse des mPlnuz, par Hol- 
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Lorsque 1'Blectrolyse est terminée, laver le dépbt, avec passage 
da courant : 10 Avec une eau nitrique @cc. d'AzOSH & 360 
B90ur  300 à 400cc.) pendant 5 minutes ; 2 O  avec de I'eau dis- 
till8e; décrocher les électrodes dans un 38 verre contenant de 
I'eau distillée ; sécher i'électrode perforée dans une étuve main- 

' tenue & 2000 pendant 10 minutes, puis peser. 

Peroxyde de plomb trouvé x 0,853 =Pb contenu dans la prise 
d'essai. 
'S'assurer qu'il ne reste plus de plomb dans les eaux mères de 

l'électrolyse en soumettant celles-ci h une seconde Blectrolyse 
pendant 112 heure, sur une électrode vierge, avec un courant de 
l ampère. 

DO&J~ du fer. -Peser 25 à riogr. de métal préalablement 
passé B. i'aimant ; les introduire dans une fiole conique de 500- 
600cc. ; verser sur le métal de l'acide sulfurique concentré (1 cc. 

krd et L. Bertiaur, 20 édilioo. Voir aussi : Nouvele électrode pour analyse 
Clectrolytique, de C. Bertiaux (Annalesde chimie analytique, 1913, p. l29). . 
A propos de ces électrodes perforees, il nous a et6 rapporté darnibrement 
que les Américains employaient des Blectrodes similaires depuis 20 ans. 
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de S04H2 à 660 Be p a r  g r .  de  métal + u n  excés de Scc.), qu'on 
étend progressivement au  cinquième. Lorsque l'attaque se ralen- 
tit  ( l ) ,  chauffer p&r tout dissoudre, puis  faire bouillir pendant 
quelques instants ;  laisser refroidir ;  filtrer s u r  un filtre 
r a i i d e  (2) ; recevoi~  le liquide filtre dans une autre  fiole conique; 
laver B l'eau, puis doser le  fer avec une solution failile de per- 
manganate de potasse de titre connu ( 2  cc. = 0,001 de fer). 

Le titre obtenu par cette méthode est  presque toujours exagéré 
pour de petites quantités de f e r ;  en effet, le  perinangnnate de  
potasse réagit sur  les traces de matières organiques, sur le cnr- 
bone contenus dans l'échantillon e t  aussi sur  le plomb niétalli- 
que très finement divisé qui  peut passer & travers le filtre; ce 
titre ne nous sert que d'indication pour le dosage du fer par colo- 
rimétrie en présence de sulfocyanure d'ammonium ou de  potas- 
sium. 

Voici notre façon de procéder: le  titre en fer ayant été évalué 
au permanganate, si la quantité de  fer dépasse 0,002, Etendre à 
un'volunic connu le liquide qu i  a servi h fixer ce titre ; en pré- 
lever une part& aliquote ne contenant pas plus de  Ogr.002 de f ~ r  
et introduire cc liquide dans un verre  niince, cylindrique, de  
forme très haute (de 55Occ. environ); ajouter 2cc. d'Az03H 
U 360 Be, puis 30cc. d'une solution de $ulfocyanure d'ammo- 
nium (3);  étendre k 500cc. e t  comparer la teinte obtenue arec 
celle produite, d'autre par t  e t  dans les rn&rnes conditions, par 
une quantité connue de  fer (4) (solution de  sulfate ferrique. de  
chlorure ferrique ou bien encore solution de fer dans l'eau 
régale trés etendue (2 cc. = 0,0002 de  fer) (5). 

Exemple : 50gr. d e  zinc ont  donné, avec Mn04K, un chifce 
approximatif de Ogr. 0117 de fer ; prélever sur  le liquide qui a çerri 

O 007 
à ce dosage une partie aliquote correspondant à ; on trouve, 

par  la méthode calorimétrique au sulfocyanure, Ogr. 0011 de fer. 

1 
(1)  Si  l'attaque est trop lente, ce qui  e s t  souvent le cas pour les zincs 

très purs, a jouter  2 gout tes  d'une solution de sulfate de nickel cbiiiiiquc- 
ment pur  b 50 p.iOO d e  sel hydrate. 

(2)  Un filtro en coton de verre serre  ou bien encore en coton hydro. 
phile suffit gén8ralement. 

( 3 )  Solution de sulfocyanure d ' ammonium blanc à 175gr. par litre o u  
bien encore solution de  sulfocyanure  de potassium purifié à 200gr. par 
litre. 

(4) Lorsqii'on est fixé sur la quanti16 d e  fer contenue qans i'essai, on 
ajoute  encore quelques cc. de solution de sullocyanuro d'ammonium pour  
s'assurer qu'il y en a un  excés suffisant. 

(5) Cet essai colorimélriqiie peut  enpore se faire dans  des flacons éphiS 
de  fornie carrbe. 
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Y Le titre réel en fer sera : 0gr.0021 x 4 x 2 = Ugr.0088 
p. 100. 

Dosage de I'étain. - Dans un  vase B filtrations chaudes de  
600cc. environ,. a t taquer  5 0 g r .  de zinc p a r  1 9 l  cc. d'AzOJH à 

, 360 Be, après avoir recouvert les copeaux d'une grande  quantité 
d'eau, afin que l'attaque soit modérée (25Occ. environ) (1) ; 
chaufTer à la fin pour parfaire l 'attaque; étendre k 450-500cc. 
avec de I'eau bouillante; ajouter quelques cc. de nitrate d'amrno- 
niaque ; faire bouillir pendant quelques rniniites, puis laisser 
déposer quelques instants. S'il n'y a ni trouble ni prkcipité 
dans le liquide, 'on peut conclure à l'absence d'étain. Daiis le cas  
contraire, filtrer s u r  un  filtre ?i grain serré ; l aver  avec de l'eau 
nitrique à 10 p.  100 et chaude, jusqu'à ce q u e  1 i i  liqueur d e  
lavage ne décele plus trace de  zinc;  laver ensuite A l 'eau bouil- 
lante, puis faire passer l'insoluble sur  le filtre; celui-ci est cal- 
ciné et pesé : 

Sn02 trouvé x 0,76 (2) donne Sn de  la prise d'essai. 
S'il g avai t  de l'antimoine en présence, celui-ci serait  partiel- 

lement entraîné avec l'étain (il serait entrainé totalement si la 
quantit6 d'ktain etait  au moins 5 fois plus forte). 

Pour doser l'étain avec exactitude, on opérerait  de la fsçon 
suivante : SnOe est fondu, dans son creuset de  porcelaine, avec 
6 fois son poids d'un mélange B poids égaux d e  COJNaQt de 
soufre ; laisser refroidir ; dissoudre les sulfures dans l'eau 
chaude ; filtrer; laver avec de l'eau contenant quelques gouttes 
de sulfure de sod ium;  évaporer h siccite" les eaux  filtrées et  d e  
lavage réunies en présence de sulfate d'aminoniaque (2Occ. 
d'une solution à 5 0 p .  100) ; reprendre par  Az03R e t  5 cc. de S0"P 
au 212;  évaporer de  nouveau à siccité jusqu'à. élimination corri- 
plète du soufre (3). 

(1) L'acide doit etre ajouté peu a peu pour éviter un echauffement trop 
considbrable, qu i  pourrait provoquer une  attaque t rop vive, des projec- 
tions et une perte d'Az03H. 

Pour des quantitbs autres que :iOgr., employer 3cc. 7 d'bzQOFI it 360 Be p a r  
gr. de zinc + u n  exces de f icc .  d'Az03tl 3611 Be, puis conlinuor esacte- 
ment comme il est dit ci-dessus (la liqueur conlient finalenien1 un exces 
de Bcc. d'acide pour 450-500 cc.). 

(2) Lo facteur thkorique est 0,7881 ; ce facteur est t rop élevk pour l a  
pratique des dosages courants : Sn08 anhydre, au moment  de la  pesee, 
absorbe tres rapidement l'humidité, e t  cela en quantitb apprPciable. Nous 
préferons employer le facteur 0.76, qui se rapproche le plus  des résultats 
obtenus au cours d e  nombreux dosages et essais. Pour appliquer le fac- 
teur théoyique, il faudrail faire la  pesée dans un flacon taré, muni d'un 
robinet, y introduire Sn02 encore chaud ;  laisser reCroidir en laissant ren- 
trer I'air préaiabioment desséchti su r  PWs, puis peser. 

(3) Chauffer a u  besoin la capsule à feu nu. 
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Laisser refroidir;  reprendre p a r  l'eau, puis ajouter 4cc. d'BCI 
et  20gr .  d'oxalate cl'ainmoniaqiie ; chauffer pour tout dissoudre; 
faire passer dans une fiole côiiique; étendre SOOcc. environ et, 
dans  l a  soliilion maintenue presqu'h l'ébullit,ion; faire passer un 
courant de H2S pendant 1 heure et  demie. L'antimoine précipite 
à l'état de sulfure, ainsi que l'arsenic, le cuivre et le plomb; filtrer 
rapidement sur  un bon filtre imprégné de  sulfate d'ammoniaque; 
laver à l'eau cliaude chargée d e  H2S en présence de sulfate 
d'ammoniaque ; recevoir les eaux filtrées et  de lavage dans un 
verre à l'électrolyse; chauffer pour  chasser 112S; oxyder les der- 
ni8res traces de t12S par  addition de quelques cc. d ' c m  oxygi- 
née;  ajouter 20cc. d'HCI h 22" lié, puis 10gr .  d'oxalate d'ainipo- 
niaque;  étendre 300-330cc. ; soumettre enfin 2 1'6lectrolyse i 
une température de  40%nviron, avec un  courant de 1 ?i 2 ainpk- 
res. On obtient ainsi l'étain m6tallique (1). 

Comme nous le verrons plus loin, en présence de Sb, l'ktain 
pourrait  aussi être séparé lors du dosage du  cadmium. 

Dosage du  cuivre. - Cette irripureté ne se  rencontre que rare- 
ment e t  en très faible quanlité dans  le zinc industriel. 

Attaquer 20gr. de  zinc, dans un verre à électrolyse, par 100cc. 
d'eau, 15cc. de SOIHe A 660 R h t  25 cc. d'Az0311 A 3@ Be ; recou- 
vr ir  d'un verre de montre, puis, lorsque I'effervescen~e s'apaise, 
chaulïer pour parfaire l'attaque ; étendre A 300-350cc. ; électro- 
lyser : 1 = 1 ampère ; au  bout d e  quelques heures, le dépht est 
complet. 

Lorsque la quantité de cuivre déposée est très faible (quelqu~,~ 
milligrammes ou moins), après avoir lave le dépcit à la façon 
ordinaire, le redissoudre dans teks peu d e  Az0311 au demi et 
chaud ; évaporer l'acide ; reprendre p a r  très peu d'eau ; rendre 
aininoniacal, puis doser le cuivre colorimétriquement, dans u n  
tout petit verre, ou rnéme dans u n  tube à essai, comparative- 
ment  avec des quantitks connues de cuivre (solution de nitrate d e  
cuivre 1 cc. = Ogr.0002 de Cu). 

Dosage du cadmium. - Dans une  fiole conique de 700 a 800cc., 
attaquer 23 A 50gr.  de métal p a r  SObI12 51. 660 Bé (Icc. d'acide 
par  gr .  de métal + u n  excès de 15ec.), qu'on étend progressive- 
ment au  cinquième ; ajouter a u  pr6alable 2 ou 3 gouttes de solu- 
tion de sulfate de  nickel ; chauffer pour parfaire l'attaque et 
porter à I'6bullition ; la dissolution d u  zinc doit &tre complète; il 
peut rester du plomb et du  cadmium 1 l 'état métallique, 

(1) Voir Analyse des metaux, par A .  Hollard et  L. Bertiaux, Pedit ion,  
page 101. 
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Etendre à 500cc. et soumettre k u n  courant  de HSS pendant 
l j 2  heure ; filtrer, puis laver avec une  eau saturite de  H2S con- 
tenant 3 p. 100 en volume de S04H2& 660 Bi ,  jusqu'à élimination 
du zinc (2)  ; dissoudre le prbcipité de sulfure de cadrniurn impur  
par Az03H au  1 / 2  et  bouillant, puis p a r  I'eau régale au  2/2 et 
bouillante, e t  enfin par  I'eau bouillante; recevoir les eaux de  dis- 
solution dans une  capsule de  porcelaine ; ajouter 5 cc. de S04f12 
et évaporer a u  bain de sable jiisqii'A disparition des fumées siil- 
furiques; reprendre p a r  S041-12 au 2/10 cn volume (en quantite 
mesurée) ; chauffer pour dissoudre les sulfates soliihles ; filtrer ; 
laver avec une quantité mesurke de S04H2 au  I j l O  ; l a  liqueur 
filtrte, réunie a u x  eaux de lavage, doit etre étendue d e  façon B 
contenir 3 p. 200 de SOC112 concentré'en volume ; soumettre de  
nouveau à u n  courant  d e  AeS pendant 112 heure ; le sulfure'de 
cadmium se précipite ; il peut êt re  accompagné de cuivre, d'ar- 
senic, d'antimoine e t  d'étain lorsque ces irripuretés sont présentes 
dans le métal (2) (si ces 3 derniéres impuretés n'ont pas été éli- 
rninkes en vue d u  dosage de l'étain corrime il est di t  en (1)) ; 
filtrer ; laver avec une $oliition sulfurique contenant 3 p .  200 en 
volume de  S0'112 à 660 Be, puis à I'eau sulfhydrique ; traiter le  
précipité, su r  le  filtre e t  dans le  vase qu i  a servi à la prkcipita- 
tion par  I12S, p a r  un  rnélange de sulfhydrate d'ammoniaque et de 
cyanure de  potassium (2Occ. de  sulfhydrnte pour  20cca de  cya- 
nure de potassium à 20 p.  200), puis k l'eau sulfhydrique pour ,  
éliminer le CyK ; redissoudre enfin avec Az03B au  112 bouillant, 
puis avec de l'eau régale a u  112 et  bouillante ; laver à l'eau bouil- 
lante ; recevoir l a  solution et les eaux de lavage dans un  verre à 
électrolyse ; ajouter 5 cc. de  S04fI%u 1/2; bvaporer a u  bain de  
sable jusqu'à disparition de SOLH2 ; laisser refroidir ; reprendre 

(1) Si l'ou s e  proposo d e  doser l'étain dans cotte opération, il  faut, 
avant d e  redissoudre le précipité dans les acides, lui faire subir le traite- 
ment suivaiit : laver avec de I'eau saturée do H2S (ces tiaux d e  lavage n e  
serorit pas gardées) ; traiter par  le siilftiydrate d'ammoniaque chaud (qu i  
dissout les sulfures d'étain, d'arsenic, d'antimoine et  u n  peu  de sulfure d e  
cuivre et laisse insoluble le sulfurede cadmium inipur}; laver avec d e  l 'eau 
saturée de HYS et recevoir cette solution sulfo-alcaline e t  les eaux de lavage 
dans une capsule de porcelaiiii:; évnporar a siccite a u  bain rlc. sable ; 
reprendre par  h z 0 3 H  concentré ; ajouter 5cc.  d e  SO'W a u  $12 e t  évaporer 
de nouveau siccité. 

Les sulfates secs sont alors traités comme il est dit à propos du dosage 
de l'étain e n  présence d'antimoine (reprise par HCI et oxalate d'ammonia- 
que, e tc . ) .  

(2) L'arsenic et l'antimoine ne penveril étre dos& dans cette partie d e  
l'échantillon; u n e  partie d e  ces i m p u r e t h  a ete elimince B l 'état d'hydro- 
@ne arsénié el antimoni6, lors d e  I'attaque par SObH1. 
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par l'eau ; chauffer pour tout dissoudre; neutraliser par  la soude ; 
ajouter 4 . 0 ~ ~ .  d'une solution A 18p .  100 de  soude a l'alcool, puis 
4Occ. d'une solution ?I 20p. 200 de CyK ; étendre à 300 cc. et élec- 
trolyser 1 = 0 a m p .  4 .  

Au bout de quelques heures le dépbt est complet. 
Les lavages se font avec passage du courant et dans deux eaux 

distillées. Le cadmium rnétüllique eit  enfin retiré, passé ?i l'alcool, 
séché a 90-100" pendant 10 minutes; laisser refroidir et peser. 
Dosage de l'arsenic. - Attaquer 25gr .  de  métal dans une 

capsule de porcelaine dc un litre, rècouverte d'un entonnoir, par 
102cc. d'AzU311 à 360 Bé (Z) après avoir recouvert le métal d'une 

b 

Pig. 2 
A .  Railon de 150-500 cc. 
B. Eprouvette graduee a 80 et l20cc.  
C .  Entonnoir 9. robinet. 
V. RCfrigbrant. 

q~ ian t i t é  d'eau suffisante pour que l 'attaque soit inodérée (l'acide 
doit être ajouté par petites portions); lorsque l'attaque est termi- 
née, ajouter 31 cc. de S O q 2  a 660 B q  agiter pour rnilanger 
et évaporer à siccité et au  bain de sable, jusqu'h disparition com- 
pléle des furriées lilanches sulfuriques (2) ; fair8 passer le sulfate 
sec dansle  ballon A ,  en s 'aidant d'une spatule ; ajouter 15 gr. de 
sulfüte ferrêux chirriiquernent pur  daris le ballon ; fermer I'appa- 
reil aprés  avoir mis de l'eau dans l'éprouvette E jusqu'au pre- 
rilier t ra i t ;  mesurer ZsO cc. d'IlC1B 22"B" s'en servirpour laverla 
capsule qui contenait le sulfate de zinc, puis introduire cet acide 
dans le ballon A par  le tube h boule C et robinet T ;  fermer le 
robinet 'ï; chauffer le ballon A jusqu'2 ce qtie le niveau du 

( i )  Pour d'autres quantités, utiliser. par  gr. de  iiietal, 35 cc. d'Az03H à 
360 BE ;  jouter un e x &  de 10 cc. d'.4zOJ11 $ 360 Be d'une part, et O cc. 85 
de SO'H2 a 660 Be par gr. de rrdtal ; ajouter aiisuite un exçés de !O cc. de 
SO'II1 h 660 Be d'autre part. 

(2)  Cette prcmiére partie des opérations doit être faite avec des réactifs 
exempts de chlore et à l'abri de toute vapeur de  clilore ou de ses com- 
posés. 
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liquide de  l'éprouvette E atteigne le deuxième trai t ,  ce qu i  indi- 
que que l'arsenic est  passe complètement dans l'éprouvette E à 
l'état de chlorure arsénieux ; on le dose de la fajon suivante : 
transvaser le  contenu de f'éprouvette dans  un  ballon ; rincer à 
l'eau l'iprouvette et  le t u b e ;  y o u t e r  cette eaude lavage au liquide 
principal; neutraliser p a r  une solution saturée d e  carbonate de 
soude (1) ; rendre à peine acide avec HC1; revenir enfin à l'alcali- 
nité avec une bouillie froide d e  bicarbonate de  soude ; ajouter 
5cc. d'une solution r k e n t e  d'amidon A I p .  100, puis titrer avec 
la solution d'iode jusqu'k coloration bleue persistante (2). 

On peut. aussi  doser As de  la façon suivanie : après  distillation, 
le contenu d e  l'éprouvette Est transvasé dans u n  ballon et étendu 
i 250cc. avec de  l'eau ; I 'arserii~ est t i t i6 avec une solution d c  
I-ironCÏte de potasse (3) à O g r .  7427  p a r  litre, jusqu'a d6coloration 
de 2 gouttes d'une solution d'hélianthine (orangé Poirrier) à 1 
p. 100, ajoutées a u  distillat; opérer à froid (chaque cc. de la solu- 
tion de brornate correspond à 0,001 d'As). 

(A suivre). 

Dosage du silicium dans les fer-ro-siliciums, 
I'ar 5fM.  P.  NICOLARDOT et J. KOENIG. 

h la suite de l'étude que nous avons précédemrnent publiée s u r  
In filtration d e  la silice (4 ) ,  il est possible d'établir des méthodes 
de dosage simples d u  silicium dans  les'ferro-siliciums, qui ne 
peuvent pas étre  attaqués, même après pulvérisation aussi fine 
que possible (Fi), p a r  les acides ni p a r  le  chlorure de soufre, 
comme l 'un de nous l 'arnontré  (6). Avant d'indiquer les deux 
méthodes que nous suivons, !'une, la plus longue, inais rigou- 
reusement quant i ta t ive,  l 'autre, un peu pliis rapide et presque 
quantitative, nous insisterons sur  quelques détails, notamment 
sur l'action des acides. 

( l )  On p i u t  aussi u t i l i ~ c r  : 1 0  l'ammoniaque chimiquement pure,  à con. 
dition qu'elle soit exempte ,lc rnat.i&res organiques et de bases pyridiques, 
qui rdagiraient s u r  l'iode ; 20 le biçartiaqute de soude çhimiquerrient pur ,  
qu'on ajoute a l'état solide jusqu'à rieu tralisation ; 30 l a  soude caustique à 
l'alcool. 

( 2 )  Voir le dosage de l'arsenic dans Analyse des métaux, par  A. Hollard 
et L .  Bsrtiaux, 2' kdition, p. 120. 

(j) Quand nous possédons dc Lioris rkaçtifs, nous p r8fh i i . s  faire le titrage 
ii l'iode. I 

, ( & )  Voir Annales de chimie analytique, 19i8, p .  404. 
( 5 )  La porphyrisation dans un rnorlier d'agate est h proscrire complete- 

ment dans le ras  d e  l'analyse du ferro siliciurn a cause de la silice qui  est 
toujours détachée d u  mortier e l  qui fausse les  divarses prises d'essai. 

( 6 )  Comptes Rendus, 1908,  t .  4 7 ,  p. 677. 
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Desagregation du ferro-alliage. - Le mode de désagrégation 
de  l'alliage qui nous a paru Stre le meilleur est celui qui est pres- 
que universellement adopté et  qui consiste à faire fondre le ferro- 
silicium finement pulvérisé, mais non porphyrisé, dans un creu- 
set de platine, muni  de son couvercle. avec le mélange de 
carbonate de  soude (5 parties) et nitrate de potasse fondu (2 par- 
ties), en ayant soin de mettre une couche du mélange dans le fond 
du creuset afin d'éviter l 'attaque du  platine. La quantité du 
mélange d e  sels alcalins A employer doit &tre égale à dix fois Ir. 
poids de la prise d'essai. 1 gr .  au moins d u  fondant est étalé sur 
le fond du creuset et 1 gr. est place au-dessus d u  mélange obtenu 
en brassant intimement le  fondaiit e t  l.a prise d'essai. 

Aprks fusiori, le  creuset est mis dans urie capsule en platinede 
400cc. environ, traité par  u n  peu d'eau chaude et abandonni 
ainsi,  pendant quelques instants, pour permettre au culot de se 
détacher de In capsule de platine. 

Ddcomposi~ion de silicates alcalins par les ucides. - D'ordi- 
naire, le résultat de  la fusion est repris par  IICI étendu pour évi- 
ter  la formation d'une gelée de silice e t  l'importance des projec- 
tions. L'emploi de cet acide est  des plus justifiés, ainsi que nous 
l'a montré l'emploi des autres acides usuels seuls ou agissant 
successivement. 

Acide sulfurique. - Lorsque le produit de  la fusion s'est déta- 
ché du creuset, la capsule est  recouverte d'une plaque de verre, 
e t  SWH2 est verse lentement, p a r  petites quantités, jusqu'à dis- 
solution complète. 

II filut opérer avec le minimum d e  S0411" car l'tknporation h 
siccité, qui est d é j i  difficile en présence de cet acide, serait pres- 
que impossible. 

La capsule est mise ensuite a u  bain-marie, puis à l'étuve i 
14@ jusqu'h fumées blanches (on peut, a u  besoin, chauffer encore 
au  bain de salile; de toute façon, on ne réussit avoir que d e  la 
silice gblatineuee ; si I'on veut chauffer à feu nu ou même au 
chalumeau, des projections se produisent malgré tous les soins 
apportés B In dessiccation). 

On reprend par environ 300 cc. d'eau, et l'on porte à I'4bulli. 
tion ; après  repos, on filtre le l iquide;  on ajoute une  nouvelle quan- 
tité d'eau légèrement acidulée; on fai t  bouillir de  nouveau, et I'on 
filtre aprés  repos. Cette opération est r2pktée 3 ou 4 fois. 

La plus grande partie de  la silice est recueillie ?i la premiére 
filtration s u r  le filtre, e t  lavée jusqu'à ce qu'il n'y ait  plus ni fer, 
n i  SO'HY Cette opéralion est très longue p a r  suite de In lenteur 
d e  la filtration, due  à la forme gblatineuse de la silice. 
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Vne deuxi8me évaporation i siccité, est conduite, coinine la 
premié-re, s u r  les eaux acides seiileriie~nt. 11 est encore plus difG- 
cile d'ohtenir la siccité parce que la quantité de S04H2 est 
devenue plus grande .!I cause du  lavage. Aprhs lavage à l'cau 
bouillante pour  enlever SU4HZ, on a une nouvelle quantité de 
silice, qu'on sèche à l'étuve et qu'on calcine au  moufle. Il a été 
possible de  retrouver de la silice ( O g .  0075) aprBs une troisième 
évaporation. Dans chaqiie cas, e t  pour tous les essais, la pureté 
de ln silice a été vérifiée par  l'action des acides fluorhydrique 
et sulfurique. 

Acide nitrique. - L'attaque d u  ferro-silicium est faile de  la 
mcme façon, mais, au  lieu de  reprendre p a r  S04112, on reprend 
par iizO31I étendu, e t  l'on opére comme précédemment. 

L'opération est terminée dans  un plus bref délai que dans le 
ens précédent, l a  filtration et les lavages n'cxigennt qu'une heure 
environ, mais la dessiccation du  magrna est encore délicate; i l a  
fjn, on lave à I'P;IU boiiillnnte seule pour enlever l'excès rie sels 
de fer. 

La quantité de silice retenue piir une preinière filtration est 
infkrieure à celle trouvée avec S04112, et il e ~ t  possible de retrou- 
ver de la silice, méme aprEs une quatriéme éviiporation. 

Acide nitrique, pu is  acide sulfurique. - 11 a été procédé à l a  
fusion et à la reprise dii produit fondu, exactement cornme dans 
le cas de AzO3II seul, iriuii, apr,6s Ev,ipoi.ation au bain-marie, au  
lieu de porter à l'étuve, on a ajouté Occ,5 de  S04H%t l'on a 
chauffé au  bain de  sable jusqu'à formation de  fumées blanches 
persistantes ; la rnassb sèche a été reprise par  Az0311 B 2Op. 200, 
Invée par  décüntatiori, puis filtrée, sf.chée, calcinée et  pesée. 

On a ajout6 aux  eaux  acides provenant de la filtration, après  
concentration, Occ. 5 de  S041P et l'on a évaporé à nquveau à sic- 
çit6 au  bain d e  sable, puis on a repris par Az0311 à 20p.  100 ; 
après filtration, le  résidu n'a été que de  2 rnilligr. 

Une troisièrrie évaporation ne fournit qu'une quantité insigni- 
fiante de  silice. 

Acide chlorhydrique. - L'attaque d u  résidu de  fusion et  les 
évaporations ont été effectuées dans les inéiries conditions que 
precédemrnent, en présence d'lIC1 étendu. Le temps nécessaire 
pour 6vaporer et filtrer a été beaucoup moindre, et la silice a paru 
s'aggloniérer plus facilement. 

Des opérations précédenf,es, on peut donc conclure : 1" que la 
décomposition des silicates p a r  SOhI12 et  Az031i est ,à rejeter, 
parce que le dosage est rendu plus long à cause d e  la formation 
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de  silice gélatineuse et  de  la diîriculté d'arriver A dessécher la 
masse; %, que l'emploi d'BCI est réellement le meilleur. 

De ces essais, il résulte doric que le procédd analytique le plus 
précis à appliquer popr doser le silicium dans les ferro-siliciums 
riches, co~isiste, après fusion, i reprendre p a r  HCI étendu, à éva- 
porer à siccité à 2100 au maximum afin d'agglomérer la silice, 
en utilisant, pour la filtration, un  filtre serré (les filtres de 
France conviennent très bien). Deux évaporations suivies cha- 
cune d'une filtration, suffisent pour retenir toute la silice. 

lJour les ferro-siliciums très riches, i l  suffit d'opérer sur t/2gr.,  
et, afin d'éviter tout calcul, dans le cas  des ferro-siliciums forte 
teneur, sur  une prise exacte de Ogr.470. Le procédé que nous 
suivons est, à peu de chose près, celui qui  est admis par la plu- 
p a r t  des chimistes analystes. 

Dosage du silicium. - Ogr. 47 de ferro-silicium finement pul- 
vérisé, mais non porphyrisé, sont mélang6s soigneusement 
dans un  crcuset de, platine avec S g r .  d u  mélange, en poudfe 
fine, de  carbonate de soude 5 parties et nitrate de pota%se fondu 
2 part ies;  par  prudence, et pour ne pas attaquer le creuset, il 
peut étre bon de ne mélanger qu'avec 3 ~ r .  de fondant et de met- 
t re  au fond d u  creuset d e  platine, s u r  les parois, les 2 autres 
grammes, qu'on fond au  préalahle pour recouvrir les parois et Ir. 
fond du creuset. 

Le crcuset, m i n i  de son couvercle, est chaiiff6 progressive- 
ment jusqu'üu rouge. Il se produit une incandescence parfois tris 
brusque. La fin de  cette iucandescence indique la fin de la réac- 
tion. On chnufie alors plus fortrinent jusqu'h fusion tranquille, 
c'est-&-dire pendant ZO minu tes environ. 

L'analyse est alors continuGe coinine s'il s'agissait du ciosase 
de la silice daris un silicate. On reprend le conterlu du creiisel 
par  l'eau au bain-marie, puis on ajoute HC1 étendu, en évitant 
toute projection ; on évapore à siccité au bain-marie, puis on 
maintient à l'étuve h 1050-1100 pendant 2 heures au  moins, afin 
d'agglomérer la silice. 

ilès quece  résultat est obtenu, on reprend p a r  IOcc. d'HL1 ; on 
étend à 100cc. ; on fait bouillir, et l'on filtre p a r  décantation ; on 
lave 3 ou 4. fois avec 20 cc. d ' X I  étendu en op i ran t  de rnéine ; 
on jette la silice s u r  le filtre, e t  on lave ?i l 'eau. 

A partir du moment où on lave à l'eau, il est inutile de recueil- 
lir les eaux de lavage. Le liquide filtré préalablement est évaporé 
et séché; le résidu est maintenu h l'étuve à 110" dans les inêmes 
conditions que précédemment pour agglomérer la silice. La silice 
qui peut rester dans le liquide après une deuxième évaporation 
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à siccité est f!ltréc sur  u n  au t re  filtre, afin d'éviter toute redisso- 
lution du premier précipite, e t  aussi pour rendre la filtration plus 
rapide. 

On porte à l 'étuve l'entonnoir contenant leprécipité, puis on 
calcine la silice avec les précautions usuelles, au moufle d'abord, 
puis au chalumeau. 

En niultipliant le poids de silice obtenue par  100, on a l a  
teneur en silicium de  l'échantillon. 

II faut toujours s'assurer que le rksidu n'est q u e &  la  silice au  
moyen de l'acide fluortiydrique et de l'acide sulfurique. Si l'on 
pése la silice obtenue après  une  deuxiérne kvaporation, suivie d e  
filtration, si  la première opération a été bien conduite, et si  le 
filtre employé est suffisarrirrient serré, le poids doit Stre inférieur 
à 2 milligr., 

Si l'on veut gagner  du  temps, tout en dosant aussi exactement 
que possible la silice, on peut se contenter, après la première 
dessiccation, de reprendre par FICl étendu, de  concehtrer k nou- 
veau e t  de  maintenir a 105-110° pendant 2 heures ; l a  silice s'og- 
glornkre compl&t,ernent,, et l'on peut gagner  2 heures environ p a r  
dosage. La teneur en silicium ainsi déterminée est toujours u n  
peu plus faible que celle fournie par  la mkthode précédente. 

REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES 

Précipitation du cuivre à l'état de dicyanodia- 
niide cuivrique. - MM. H. GHOSSMAR'K et  ,J .  MANNHEIM 
(Chem. Zeit., 1928, 42, p. 17  ; d'après The Analyst, mai 1928, 
p. 173). - Grossmann et Schuck (1) ont rriontré recernment que  
le nickel peut être séparé du  fer e t  de l'aluminium paf préci, 
pitation avec la dicyanodiamine. Les auteurs montrent que ce 
réactif peut être utilisé p a r  la séparation et  le dosage de  cuivre. 
La solution contenant le cuivre est traitée par  une solution 
concentrée de sulfate de dicyanodiamine, q~i 'on rend lé,' ~ e r e -  
 ner rit ammoniacale; on fait bouillir, puis on ;joute une solution 
de soude caustique jusqu'à ce que la couleur diluée de  la solu- 
tion devienne rouge-violet. Lorsque lc mélange est refroidi, on 
recueille le rouge s u r  un  filtre; on le lave à l'eau 
froide; on sèche à 1200, puis  on pése. Le précipité ccntient 
23,92 p.  200 de  cuivre. Le volume de la solution employé doit r t re  
aussi faible quc possible, car le précipité n'est p a s  complète- 

(1) The Analyst, 1907,p. 394. 
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ment insoluble dans l'eau. Cette methode peut être employée 
pour la séparation du cuivre et du nickel (ensemble) d'avec 
le  zinc, l'alurriiniurri, le chrome, l'arsenic, le plornb et l'anti- 
moine. La diiiiéthylamine peut Gtre employée h la place de l : ~  
soude causliqiie dans la précipitation, e t  cela dans le cas où 
l'introduction d'un alcali dans la solution poiirrait ètre gthante. 

FI. c. 
Dnea.gr? du plomb à l'état de  phonpliatr et sa s&pa- 

ration d'avec l'antimoine. - JIN. Ci. WOI~T~IANS et 
A. BADER (Zeitsch. ana6jt. Chem., 29 1 7 ,  5 6 ,  p. 577, d'oprés The 
Analyst, mai 1018, p. 278). - Ln méthode suivûnte donne de 
bons résiiltnts e t  peut étre employée avec siiccés pour I'analjse 
du  plori-h durci. Une solution contenant environ Ogr.3 de plomb 
est additionnée de 5 gr .  d'acide tar t r ique;  après l'avoir rendue 
légérenieiit ammoniacale, on i a  chaufTe ii 800, et l'on y ajoute 
100cc. d'une solution de phosphate d'ammoniaque à !Op. 100. 
Le mélaiise est maintenu i 70-800 pendant 16 heures ; on laisse 
refroidir; on recueille le p rk ip i ta  ; on le lave avec une solution 
étendue de nitrate d'arriirioniaque; ou le sèche, puis on le cakirie 
à une basse température, et on le pi.se. 1,n proportion d'acide 
tartrique doit étre auçmentke s'il y a beaucoup d'antimoine; ce 
niétal est ensuite précipité à l'état d e  sulfure du tiltrat prove- 
nant  du p r k i p i t é  de phosphitte de plornb. II.  C. 

Dosage du bioxyde d'antimoine.- M .  J .  V .  SLIL;\Gl-[ 
(Zeitsch. ailalyt. Chern., 1918, p.  23,  d'après The A~talys l ,  mai 
1918,  p.  175). - Le I~ioxyde d'antimoine est obtenu en chauffant 
l'acide antimonique au rouge vif ou bien en oxydant l'antimoine 
avec AzOJH. concentré, et le produit résultant d e  cette opération 
est chauffé a u  rouge sombre jusqu ' l  poids constant. E n  presence 
d'HCI conceritré, IF: bioxyde d'aritiinoirie IiliW-e l'iode de l'iodure 
de potassium suivant l'équation : 

2Sb02 + GIICl + SLlI + 2SbC13 + 41120 + 21 
Cette reaction peut étre appl iquée au  dosage du  bioxyde d'an- 

timoine. Le mélaiige ci-dessus étant distillé, on  recueille l ' iode 
dans un rkcipient contenant une solution d'iodure de  potassium, 
et  l'on titre l'iode dissous avec une solution d'hyposulfite d e  
soude. 

Ilans Ic cas d'un alliage d'antimoine et  d'étain, cette mithode 
peut Btre u t i l i s k  pour le closnçe de  l'antimoine, parce que le 
bioxyde d'étain ou acide st:innique ne possède aucune action sur  
l'iodure de  potassium. 

La plupart  des alliages d'étain et d'antimoine contiennent en 
outre d'autres métaux, e t  quelques traces de ceux-ci sont retenus 
dans  les deux dioxydes lorsqu'on fait l 'attaque des allia, .es avec 
11~0~8. Dans ce cas, les traces des autres  métaux modifient le 
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dosage de l'antimoine et font que  le dosage par  la méthode qui 
vient d'&lre décrite ne peut &tre employée que dans des cas très 
restreints. JI. C. 

Uosage des hypobromites et broinatee on des 
hypoiodites et icidatesmélan&s. - RI. E. RUPP (Zeilsch. 
anafy t .  Chem., 1928, 57 ,  p.  16, d'aprEs The Analyst, mai 1918, 
p. 276). - E n  solution alcaline, les hypobrornites ou  les hypoio- 
dites sont décomposés par l'eau oxygénée suivant l'équation : 

?;aiIr0 + W O 2  = Nnllr + 1120 + 02, 
tandjs que les hromates ou les iodates ne sont pas morlifi6s. 

La solution contenant un hypobromite et u n  biomate ou u n  
liypoiodite et un iodate est traitée par  un mélanged'eau oxygénée 
et de lessive de  soiide; l'excès d'eau oxyginée est décomposé en 
faistint bouillir la so!ution; on  ajoute (111 K l  et S04H2, et, l'iode 
mis en lilierté par  le broniate ou l'iodate est titré 5 l'aide de  la 
solution d'hyposulfite de soude. 

Il'hypohrornite et brornate ou I'hypoiodite et  iodate sont dosés 
.ensemble eu traitant directkrnint une au t re  portion de la solu- 
tion originale par  K I  et S O q H  et déterriiinant l'iode mis  en 
IibertS avecla  solution d'hyposulfite. La différence entre  les deux 
titrages donne la proportion d'hypobroinite 'ou d'hypoioilite 
prhsent,. A. C. 

Mbthode rapide pour le dosage de la clianx à 
l'état de snlfate de chaux. .- M M .  L. G. WILLIS et 
W. I-1. >IACINTIHE (J .  hd. und Eny.  Cfterr~.,  1927, 9, p .  1114 
et I l l i ,  d'après  The Analyst, mars  1918,  p .  162). - La chaux 
est séparée à l'état d'oxalate ?A )a manière habituelle ; celui-ci, 
aprbs filtration et  lavage, est calcin6 jusqu'k ce que le papier 
du filtre soii bien brûl8; au résidu de la calcination on ajoute 
un mélange à parties égales de  sulfate d'arnriionium pur  et  
de chlorure d'ammonium, de  facon à avoir,  pa r  rapport  au 
carbonate d e  chauxobtenu par  calcination, un petit excé; de sul- 
fate d 'ammoniaque;  le  mélange est agité a u  moyen d'une petite 
baguette de  verre, qu'on laisse d:ins.le creuset; on chauffe g ra -  
duellement ati moyen d'un bec Bunsen jusqu'à conipléte élimina- 
tion des sels volatils. 

Le chlorure d'anirnoniuin n'exerce pas dans ce cas  d'action 
chimique proprement dite, mais il agit mécaniquement e t  faci- 
lite la transformation en sulfate, surtout lorsqu'on se trouve en 
présence de beaucoup d'oxalnte de chalix transformer. 

Si l'on supposait I'exislerice, dans  le sulfate de  chaux ainsi 
formé, d'une petite quantité de sulfures provenant d'une légère 
réduction, il suffirait derriouiller le sulfate avec quelques gout tes  
de S04f19 a u  dixième, de sécher le  mélange et de  le recalciner. 

H .  C. 
- 
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BIBLIOGRAPHIE 
Cliimle et indnstrle. - Sous ce titre, vient de  paraitre le 

premier nurnero de l'organe de la Socie'te' de chimie industrielle, 
qui, bien que de fondation-récente, groupe déjh un  nombre considé- 
rable de membres, et qui a déjB plusieurs sections A l'étranger. 

Ori sait que le but de  cette association est d e  réaliser la synthése 
de  la Science et de l'Industrie ; la nouvelle revue en est un des moyens. 

La parlie technique de  ce numéro contient des articles dont les 
titres et le nom des auteurs disent assez le puissant interet qui s'y 
attache : I'utilisdtion du goudron de  houille, par M .  Noelting ; l'etat 
actuel des diffërents modes de tannage,  par hl. 1,. Meunier ; les idecs 
modernes sur les aciers, par M. Rroniewski. 

La seconde partie est reservee B la documentation ; elle témoigne 
du souci de tenir les lecteurs au courant des procédés de fabrication 
les plus modernes. Sous des heureusement classifiees. sont 
publiées des notes sur les principaux brevets pris recernment en 
France et  B l'étranger. 

Uiiant à la pa r t i e  économique, elle contient les articles suivants : 
l'organisation économique e t  la production industrielle, par 31. R. 
Masse ; les nouveaux préparatifs d'aprks-guerre dans l'industrie alle- 
mande, par M. P. Petit ; l'évolution de  l'organisation industrielle, par 
M. de Fréminville; la question des consortiums, par W. E. Lambert; 
trois attitudes en matière sociale, par hi. K. W o r m s ;  la Icgislation 
et  l'avenir Economique de la France, par M. Chauvin ; tous sujets 
d'une indeniable actualité. 

Une bibliographie et  des informations industrielles ou financières 
soigneusement tenues A jour cornplèlent cet ensemble, qui, nous en 
sommes convaincus, rencontrera auprks de tous le meilleur accueil. 

Coniiiient on devient alcoolique, par le docleiir P. CAH- 
Les, correspondant national de l'Académie d e  médecine, 1IQdition 
(Feret et fils, rue de Grassi, Bordeaux, e t  Mu10 e t  Cie, 12, rue Haute- 
feuille, Paris). Prix O f r .  40 franco. - Notre collaborateur Carles vierd 
de  faire paraitre la I lc  bdition de cet opuscule. Nous engageons vive- 
ment  nos lecteurs & le propager autour d'eux ; ils accompliront un 
acte de patriolisme en  encourageant la lutte qu'il importe d'engager 
contre le fléau qui menace l'avenir de notre pays. 

NOUVELLES ET RENSEIGNElüENTS 
Séaiice niensuelle d e  la Soaiété de Cliimlc indns- 

triellc. - La dernière séance de  la Société de chimie industrielle 
a et4 tenue le 24 juin 1918, sous la présidence de M .  Rinder, admiois- 
trateur délégué de la Sociéte industrielle de produits citzmiqws. 

Après avoir presenté les excuses de  M. Paul Kestner, empêchk 
d'assister A la réunion, M .  Binder donna la parole A M. Guiselin. secré- 
taire du Comité international, pour sa communication sur Les essencm 
de pétrole. 
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t e s  offensives qui se succkdent, déclara le confërencier, obt montré 
l'effort surhumain accompli aux armées par  les services automobiles, 
et c'est pourquoi il a. paru  opportun & la Société de préciser quelle a 
éti la contribution des Américains dans  les siiccés remportés par cette 
nouvelle arme. Le conferencier résuma ensuite les modifications pro- 
fondes qui se sont produites au  cours de  la guerre dans l'industrie d u  
pétrole. Il s'attacha ti démontrer le r8le joue par les Etats-Unis dans 
la réalisation fort opportune des nouveaux moyens de production de 
l'essence de  pétrole, qui leur on t  permis de satisfaire largement et  
sans arrèts aux besoins formidablement accrus des armées alliées. 

11 montra très rapidement comment  o n  avait pu, aux Etats-Cnis, 
accroître la production en essences en les extrayant des gaz naturels 
ordinairement br i les  e t  quelquefois perdus, et comment, à la suite de 
patientes recherches, encore imparfaites, on @tait arrivé à Iranuformer 
les résidus lourds reserves jusque-18 au chaufïagc des g6nérateurs. 

Ces procédés ont fait l'objet, a u  cours de  ces derniers mois, de  
descriptions et de discussions parfois trop techniques e t  pas assez 
économiques; ils doivent Stre considerés comme des expédients, mais 
ils seror;t envisages, après l a  guerre,  comme des outils précieux capa- 
bles de produire des essences ayant évidemment des propriétés un peu 
diffërentes de celles qu'on avai tcoutuhe  d'employer, mais dont l'emploi 
s'imposera la clientèle, comme cela s'est produit aux  Etrits-Unis, oii 
l'on admet  que les essences les meilleures sont celles pi coUtent Le 
moins cher. 

Après avoir éniim6re les points essentiels cdracterisant les produits 
de ces nouvelles essences, M .  Guiselin a terminé sur des considéra- 
tions tri:s genérales concernant le magasinage de  ces dernieres, trks 
riches e n  produits exclusivement volatils, qu'il faut,  p lus  que jamais, 
éviter d ' a t~andonne r  en piires pertes dans I'atmosphere. 

Cette communication,  toote d'actualité, a eté accueillie avec le plus 
grand interet  par  l'assistance. 

M. de Priizbuer, ingénieur des arts  et  manuractures, fit ensuite une 
communication fort documentée su r  le IlalFnage d u  graphite. 
' ~ ' e t u d e  des formes sous lesquelles le graphite se prksente aboutit à 
la division en graphite écailleux ou en paillettes et e n  graphite gras 
ou onctueux. 

Le premier, qui est trés abondant & Madagascar, sert à la fabrica- 
tion des creusets pour la métallurgie; le second, qui se rencontre B 
Madagascar, au  Brisil, ii Ceylan, au Canada, au Mexique, eh Bohême 
et en  Sibérie, est  utilisé pour la fabrication des crayons, pour la pein- 
ture, comme lubrifiant, et pour les produits employés en électricité. 

Il convient de  joindre aux deux variétés qui précédent, le graphi- 
toide des Alpes ou de Dohéme, improprement nommé graphite 
amorphe et confondu à tor t  avec le graphite g r p .  11 ne s'agit ici que 
d'anthracite imparfaitement transforme, mais qui trouve son applica- 
tion en peinture ct pour la fabrication des creusets. 

Enfin, il faut citer le graphite artificiel, obtenu en  traitant l 'anthra- 
cite par le four éTectriilue à 3 0000 (graphite Achoson). Ce graphite,  
employé surtout comme lubrifiant, est appelé ;1 un grand avenir. 

Revenant aux graphites écailleux ou gras, BI. d e  Pritzbuer indiqua 
les procedes de l'ehpioitation en carriéres. Il passa ensuite aux opera- 
tions de raffinage particuliérement délicates pour le graphite mou e t  
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qui consistent en separrition oii flottoge (einploi d u  petrole eh des 
corps gras). 

hl. de  Pritzbuer conclut en disant que les meilleurs procédés de 
raffinage sont encore les plus simples e t  qu'il est indispensable de 
s'intéresser i~ l'exploitation du graphite d e  Madagascar. 

La parole fut alors donnCe h M. Nicolardot pour s a  communication 
sur l a  Yiscosite' des huiles de graissage. Aprés qu'il eut explique 
cornnient les Allemands tentbrent, au congrés de Vienne, de faire 
adopter le viscosimétre Engley au lieu du viscosimétre Barbey e t  
montré quel échec ils subirent devant les representants des autrcs 
pays gr%ce k son intervention personnelle et A celle de M. Guiselin, 
son collaborateur, M. Baume, docteur bs sciencrs, esposa les rdsulta's 
de leurs travarir, dont voici les grandes lignes : 

l a  Toute mesure de la viscosilci des Iiuiies de graissage doit élre 
soumise aux règles suivantes, qui ont pu Ctre établies au  cours d'une 
élude générale sur  les propriktés des lubrifiants : 

a) La température doit rester rigoureusement conslantc el  connue 
pendant toute la durcie d'une expérience. La viscosilé des huiles varie, 
en effet, considerahle~nent cn l'onction de  la température.  Les résul- 
ta ts  de deux mesures effectuées sur une mérne huile A des tcmpeiBa- 
tures distanles de 002 peuvent differer de 5 p. 100 ; 

b) Les h i l e s  on t  une  conduclibilité calorifique trks faible : 45 ini- 
nutes sont inri isp~nsablrs pour rl;aliser l'bquilibre thern~oinélrique 
d'un volume d'huile de  l'ordre de 20cc. B des tempCraturcs d i f f h n t ,  
mSme assez faibleruent, de la tempErature ambiante ;  les inéthodrs 
dans  lesquelles n'e3t pas utilise un thermostat  général  pendant toute 
la durée des opérations sont,  par suite, d ' u n e  précision insuffisante et 
doivent Ctre rejetées; 

c)  Les mesures de viscosite sont tribs facilement allérées p y  dits 
phenoinénes tels que la tension :uperficielle, le frottement exlé-  
rieur, etc. 

20 Les remarques qui prtkédent ont pour baqe un cerlain nombre 
de recherches expérimentales qui ont port6 notamment  sur deux 
poînts : 

a) La determination en valeur absolue (eu dynes par cc.) de la vis- 
cosite d'une série il'huiles-types, & des températures rigoureusement 
constantes et connues ; 

6)  La discussion des rdsultats que donnent,  avec ces niémes huiles, 
les méthodes classirpes aciiielleiiient en  usage; 

c) L'examen dix quelques méthodes récemment  proposbes pour 
mesurer l a  viscosité des huiles, dans  des conditions expérimentales 
déterminées El pal rois :is:ez tlelicales. 

3 0  L'ensemble des recherches expérimentales résumées au para. 
graphe 6 a demontré que : 

a) La méthode de Barbey, couraiiiinent employée en France, con- 
duit en général & des résultats trés satisîaisants, surtout aux tempé- 
ratures voisines de la température ordinaire,  sauf pour les huiles très 
fluides ou trks visqueuses, pour lesquelles l ' e r reur  relative devient 
importante et  peut atteindre 8 h 10 p .  100; 
6) La méthode officielle allemande, due B Engler, conduit h des 

résultats d 'une prkcision beaucoup moindre. L'erreur relative peut 
dépasser 20 p. 100; elle es t  encore de  l'ordre d e  10 p. 100 lorsqu'on 
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apporte aux résultats fournis par l'appareil dlEngler la correction de 
densité indiquée par Ubbelohde; 

c) La méthode receminent proposee par hl.  Dubrisay est à r e j e t e ~ ;  
l'erreur due h l a  tension superficielle et  la densile! aes huiles étudiées 
peut atteindre des valeurs considérables; 

d) La méihode par  ascension récernnient mise au  point par  
M M .  lraume et Masson pst  susceptible de rendre de rCels services pour 
la mesure des vi3:osités trcs devées, notaiurnent aux températures 
inferieures O u ;  

e) La méthode fondke sur la chute d'une bille en régime liniforme 
pour les corps t res  visqueux, suivant les indicat,ions de la loi de Stokes, 
ou en mouvement varié, pnur les corps à viscositP faible, en appli- 
quant l'équation différentielle en général de ce mouvement, a donné 
des re~i i l ta ls  très satisfaisants avec l'appareil dù A MM. Aubert e t  
1)darnche. I.e dispositif étudie réceminent avec, le concoiirs de  
M. Ercmann est  retenir, dans le cas des liquides à viscosité t rés  
élevée pour lesquelles il a été établi. 

Pour terminer,  M .  Kaltenbach, ingénieur des arts  et  rrianuf'actures 
présenta une note sur un nouvel appareil de lavage des gaz dans  
l'industrie chimique. ' 

Après avoir passé en revue les différents proced4s qui sont actuel- 
lement en usage (colonnes, laveurs Stagdard,  flacons de Woulf et  lou- 
ries de lavage), hl. Kaltenbpch insista sur  les inconvénients que pre- 
sentent la plupart de ces appareils (rendement minime, manipulation 
incoirimode et  necessité d'un emplacement considérable). 

I I  décrivit ensuite un nouveau laveur siisccptible d r  recevoir un  
grand nombre d'applications. Cet appareil est conutitué par des tubes 
ovales, d'environ 2 métres de long, accouplés et  légèrement inclinés 
sur l'horizontale. Chaque tube est muni de  deux tubulures, l'une, supe- 
rieure, d'un diamètre plus grand,  est destinée au passage des gaz; 
l'autre, infc!rieure, plus petite, pour le passage des liqiiides. 

[.c nouvean lavcrir, dont  les i.ICinents peuvent ?ire disposbs en bat- 
terie, est d'un rendement plus grand et  a l'avantage de simplifier l a  
main-d'œuvre. II necessite un emplacement inoindre d'un tiers que 
celui des autres installations. 

Des applaudissements friquents ont marqué aux différents confë; 
renciers I'interêt pris par  l'auditoire ti leurs commiinications. 

f Noovenux prépuratlf'w d'uprém-guerre dans I'lniium- 
trie eliimlque crllcrnninclc. - Sous ce titre, hl. Petit, profes- 
seur la Faculte! des scierices de Nancy, publie, dans le premier 
niirriéro de la revue Chimie et Industrie, organe de la Société de Chi- 
mie industrielle un article où il exainine la situation créee par I'en- 
tente, en Allemagne, entre le trust des matières colorantes et le car-  
tel des explosifs, ainsi que par la réduction d'impot sur les bénéfices 
de guerre qiie le Gouvernement allemand accorderait aux produits 
destinés B l 'exportation. 

L'auteur conclut : , 

Il est nécessaire d e  ~ e c o u r i r  a des mesures énergiques, si dures 
qu'elles puissent parailce A nos habitudes d'indkpendance et de  liberté. 

Le premier point ù realiser est la répartition niéthodique du tra- 
vail et  la specialisation des fabricalions dans  les pays d e  I'Enlente. 11 
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suffirait, pour cela, que I'ensemlile des sociétés fabriquant, dans ces ' 
pays, matikres colorantes, produits pharmnccutiques et ddrives! ou 
produits intermkdiaires, fussent d'accord pour accepter un Comité de 
direction technique unique, composP d'un trés peiit nombre de com- 
pétences indiscutees.'Ce Comite, connaissant les besoins de chaque 
pays, sachant les ressources materielles e t  techniques de toutes les 
usines, specialiserait chacune de celles-ci, de telle s o r k  que chaque 
article l 'ut fabriqué, pour l'Entente, p a r  uric ou deux iisini~s, celles 
dont  l'installation permettrait la production la pliis économique el la 
plus voisine des besoins. Le ni2me ComilP techniqiie effectuerait @;a- 
lement la spPcialisalion des usines d'explosifs devant elre ulilist!es 
apres la guerre. 

Daris ces cuudilions, la liberté corrirrierciale et  adiniriistialive de 
toutes les societés demeurerait entikre, niais la d i r~c t ion  tecliiiique 
serait unique, ce qui constitue le minimum d ' rm~i r i s r  sur la vie des 
maisons lrs plils individualistes. Le Ç o m i t ~  technique serait donc 
désigné pour recevoir communicat.ion des recherches failes dans les . 
laboratoires et pour indiquer celles qui lui paraitraient iitiles. 

II semble qu'avec une telle organisation, on pourrait arriver ti se 
rendrr! indepeudant de 1'Allcinagne pour presque toiis les prodiiits 
qu'elle compte fournir dés la fin des hostilités. soit direrteiiient, soit 
par l'intermédiaire d'un prele-nom neutre, et les taxes doiianii'res 
pourraient être alors elevees jiisqu'h devenir réellement pruliibitives. 

Des tncsures de cet ordre constituent certes une atteinte a l ' i n d e -  
pendance dos societés, inais il n e  faut oublier ~~ i i ' i l  s'agit d'une 
question de vie ou de  mort  pour eotre industrie chimique ntiissanle; 
il était permis, & la rigueur, d'espérer le siicrks en face du trust alle- 
mand, [nais devant la perspective d'une combinaison qui permettrait 
à l'ennemi de pretendre renoncer au ci dumping N tout en vendant 
presque pour rien, la lutte des industries isolees devienl impossible, 
et l'organisation au point de  vue technique est une nécessité, et mime 
u n  devoir. 

Chimie et Iiidunlrle; s o n  cleorièiiie nli iukrn.  - 
L'Association de Chimie Industrielle consacre le second numero de son 
organe Chimie cl Industrie B l'étude de  l'industrie ellemande depuis 
la guerre. 

Ce travail, fort documenté e t  dans lequel abondent les plus précieux 
renseignements, ne porte pas seulement sur les méthodes et procédes 
mis e n  œuvre par nos ennemis afin de  suppléer h leurs besoins ; il Fait 
ressortir les résultats qu'ils ont obtenus ~t analyse lcurs conceptions 
e t  lcurs organisations en  vue de  l a  future luttc industrielle et econo- 
mique. 

Ce deuxième numero sera consulte avec le plus vif interét et le profit 
l e  plus immediat par tous ceux qui ont souci de l'avenir de la Fronce. 

- 

LAVAL. - I M P R I M E R I E  L .  H A R Y E l l l l n  ET C'.. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Analyae d u  zinc inda~tc ie l ,  

par M L. B E R T I A I ; ~ .  c h e f  du LaLoratoire ceii(rctl r l e ~  usines 
de la Conipagnir, française iles ir16taux. 

(Suite e l  fin) (1) 

I h a g e  de I'nnlimoize. - Le résidii de 1:i distillation contenu 
diins le buflon nprès dbpart de l'arsenic contient tout I'anti- 
iiiuine 

Transvaser ce liquide d:ins un ballon de un litre B fond rond B ; 
iijouter 2501:~ .  de chlorure de  zinc ( 1 )  = 2) exempt d'antimoine, 
puis 5gr. d'acide oxalique et sournettreh la distillation en faisant 
piisser peniinril toute la d i i r k  de l'opkration un  courant. de  CO2, 
qui r.égul:irise In distillation ct  entrsEnc les derniFres traces de  
8li2(:l4. 

Pratique de 1'opi"ration : l'eau circulent dans le  réfrigkrant H ,  
riionter I1app;treil comme l'indique lii figure 3 ; ineltrc: en E urie 
quantité d'eau hf f i san te  pour irrirnerger le bout recourbe T" du  
t u b e  T 1''; puis piir le tube 1 faire passer un courant lent de  COP 
rlesséchk ;lu préiilable par  passage dans un  flacon laveur conte- 
riant SO41J2 concentri:: chaulïer d'abord e n  veilleuse le ballon 11 
iiu moyen du brûleur de Wiesnegg 6 et élever 1:i flamine au fur  
et h mesure que l n  distillation s'avance. 

Les produits distillés passant par  le tuhe 'I' T' (refroidi par  R), 
se condenvent ct viennent tomber e n  E. Les matières entraînées 
par les g;iz sont retenues par le liquide de E.  1,es produits conte- 
nus dans H laissent échapper toute leur eau, puis fondent, grace 
iiii chloriire de  xinr: 

Vers In f i n  de l'opération, on voit nppnrnftredans le ballon des 
fumées blnricheç de %nCle . c'est l 'indice de la' fin ; continuer 
encore & cti:iiifYer pendant 1/3 heure ; dbtacher le tube en T' . 
éteiiirlre G ; soulever le ùouchori d u  ballon, de favori que le tube 
t n e  soit plus en cont:tct avec le résidu fondu de  It et arréter CO2. 

Le piwliiit rie lx tiistillaliori coulenu dans E est neutralisé p a r  
MlJ, ilcidifie Iég8reinent par S04HQtcndu, puis soumis k u n  

(11 Voir . lnnales d e  chimie ana ly t i que ,  4918, p.  161 
SEPTEXURE 1918 
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m u r a n t  de RZS pendant 112 heure; t i l l rer ;  laver avec de l'eau 
saturée de HeS; dissoudre le sulfure d'antimoine dans  U r i e  solu- 
tion de sulfhydrate de  sodium ( D  = I ,a2 à i , 225 )  ; laver d e u x  oii 
trois fois avec le sulfhydrate de  sodium tiède e t  recueillir crs 
solutions d a n s  un petit vase B électrolyse (Si l'on a hien opéii;, 
pour des quantités d'antimoine'ne dépassant pas 0 gr .  2 ,  100cr. 

Fig. 3 
A .  C a r t ~ n  d'amiante destine B protbger le bouchon en caoutchouc b. 
B. Ballon da  un litre à fond rond.  
6.  Bouchon de caoutcliouc a 2 trous. 
E. Vase a precipiter de 400-500 cc. 
G .  Rrilleur de Wiesnegg à couronne. 
R . Réfrigérant. 
T T', T'',.Tube en verre de 9 milliin. de diaineire intarieur vt  12 riiillirn. 

de diamélre oxtPrieur. 
t. Tube d e  6 mil l iu~.  112 d e  diameire  intér ieur  et  8 inillirri. de diainéire 

exterieur. 
S. Support R anneau. A l'anneau d e  ce support  est fix6 une calotie itn 

toile métallique de fer, qui protbge le ballon B contre les coups d c  leu 

de sulfhydrate  de sodium sont suftisants pour  dissoudre SbPS3 et 
faire les lavages) ; ajouter 20cc. d'une soliition de CyK& 20 p. i00 ; 
mélanger et  soumettre ti l'électrolyse sous l'action d'un courant 
de Oamp. 05 pendant une nuit, en utilisant les petites 6lectrodes. 
la spirale étant fixée au pale positif de Ta source d'klectricité. 

L'6lectrnlyse terminée, on retire les electrodes de ta façon sui- 
vante : sans  interrompre le courant. on remplace le vase corite- 
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nant l'électrolyte par  un  verre d'eau ordinaire, dans lequel on 
décroclie les électrodes ; on lave 5 ou 6 fois à graride eau ; 1'Elec- 
trode perforhe qu i  a reçu le dépot d'antimoine est lavée l'eau 
distillée, puis deux  fois à l'alcool et erifiii séclike dans une étuve 
maintenue à 800-900 pendant 20 minutes ; on ohtient ainsi l 'anti- 
rnoiue rriétallique. 

Dosage du soufre. - Uans un ballon de500 cc., attaquer 2Ogr. 
de zinc p a r  un mélange de 200cc. de  SO'+i12 au  dixikmu et %cc. 
d'CIÇl, e t  recevoir H2S dégagé dans une solution ammoniacale de 

nitr& d'argent.  Le sulfure d'argent obtenu est calci~t t .  Le ballon 
doit étre muni d 'un  bouchon à trois trous, permettant de laisser 
passage: 2" à l'entonnoir k robinet par  lequel est versé le m6lange 
des acides ; 20 à un  tube qui  plonge jusqu'a 2 centirn. du  fond du 
ballon et qui amène  de l'acide carbonique devant passer pendant 
toute la durée de l'opération (CO2 est purifié par  passage dans 
un flacon laveur  contenant Az03Ag) ; 3 0  au tubede sortie des gaz. 

A leur sortie, les gaz, avan t  d'arriver a u  vase contenant le 
nitrate d'argent ammoniacal,  passent dans u n  tube de silice 
maintenu a u  rouge pendant toute la durée de l'opbration. 
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Pratique de l'opération : introduire le zinc dans le ballon B (voir 
fia. 4, p. 183) ; fermer l'appareil e t  mettre d a n s  l'éprouvette Eune 
solution ammoniacale de nitrate d'argent (10 cc. d'une solution de 
nitrate d'argent à IO gr. d'argent p a r  litre + 25 cc. d'ammoniaque 
k 220 Bi  ; ktendre B 30 cc. environ avec de I'eau) ; faire passer le 
courant  de CO2 bulle à bulle; introduire progressivement le 
mélange d'acide sulfurique et d'acide chlorhydrique par l'enton- 
noir  à robinet A ; fermer le robinet ; chauffer le  ballon B jus- 
qu'a dissolution complète du zinc ; filtrer le  contenu de  E ; laver 

fi- 

L L  - -- 

Fig. 5 
. 

A. Tube à boule destiné ti recevoir la potasse de B en  cas de retour. 
B. Eprouvetle à gaz dont la partie inf6rieure est garnie d'une solulion de 

potasse ii 35 p. 100, tandis que la partie cylindrique est occuptie par  un 
melange de  chaux sod6o graniilée e t  de potasse-granulee. 

C. Flacon destiné recevoir le liquide do D en  cas de retour. 
D. Appareil de  Ledebur avec son rkfrigkrant. 
E. Tube en quartz ou en silico fondue coriteiiant Cu0 granulé. 
F. Bec Bunsen destine à chauffer le tube de quartz ou de silice fondue, 

surmonte d'un écran. 
G. Tube en U contenant do la pierre ponco mélangée d'anhydride phos. 

phorique. 
H. Tube en U contenant 213 d e  potasse granulbe, l6g6rement humectee 

et 113 de  pierre ponce mblangbe d'anhydride phosphorique. 
1. Tube en  U contenant les mémes rlaclifs que H. 
J .  Tube de  Çloez vide, destiné a recevoir le liquide de  K e n  cas de retour. 
K .  Tube de  Cloez contenant S04H2 ayant bouilli, dcstine empêcher l'hu- 

midité de  revenir vers II et 1. 
L. Flacon absorbeur de 5 litres (hauteur  de  chute i métre). 

à I'eau ammoniacale pour  éliminer I'exc&s d 'argent  ;:faire passer 
le  sulfure d'argent s u r  le filtre, calciner et  peser. 

Ag obtenu x 0,1482 = soufre contenu d a n s  la prise d'essai. 
Dosage du carbone. - - L'appareil dont  nous nous servons est 

celui que nous avons dkjA décrit, à propos d e  l'analyse du nickel 
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industriel, dans les Annales de chimie analylique du i h c t o b r e  
1913, t. 18, page 377. Nous avons remplacé la chaux  sodée des 
tubes II et 1 par  de  la potasse granulée et Iég6rement humectée, 
qui ibsorbe COe d'une façon plus régulière et  en plus grande 
quantité (voir fia. 5 ci-contre). 

Nous rappelons les détails d e  l'opération: dans le ballon D 
introduire 5 gr .  d e  zinc préalablement dégraissé à l'éther e t  
sêché ; fermer l'appareil; s'assurer qu'il est bien étanche, e t ,  au 
moyen de i'aspirateur, faire passer environ 4 litres d'air purifié 
(mempt de CO2), pour chasser tout l'air impur  ou les gaz conte- 
rius dans l'appareil ; fermer les robinetsdea tubes G :  II, 1 et  déta- 
cher les tubes H et  1 ; aprEs un essuyage au  papier Joseph,  les 
peser, puis les remettre en place, en ayant soin de  les placer 
dans le bon sens ;  s'assurer que  l'appareil est bien étanche dans  
toutes ses parties ; ouvrir les robinets des tubes G, H, 1 ; fermer 
le rohinet il", puis  le robinet Cf ;  dkboucher l'appareil en D' e t  
introduire 40cc. d'une solution d'acide chromique ; faire passer 
cet acide chromique en D e n  ouvrant  le robinet UV, jusqu'à ce 
qu'il lie reste plus que quelques gouttes de solution chromique 
au-dessus de ce rohinet ; rincer les parois d e  Uentonnoir avec 
quelques gouttes d'eau ;. ouvrir  dc nouveau le  robinet D" pour  
laisser passer cette eau de lavage, en ayant  soin de  fermer ce 
robinet avant  que tout le liquide soit passé ; ajouter 200 cc. d e  
SOkEIZ chimiquerilent pur  au 212 ; les faire passer en D au moyen 
du rohinet Dlr, en ayan t  soin de laisser l'entonnoir rempli com- 
plétemerit d'acide avant  de bouclier avec D' .  II faut éviler, peri- 
dant l'introdtiction de  ces réactifs, que l'air non purifié rentre 
dans l'appareil. 

Iloucher en Uf : ouvrir en Cr et  LI r f ;  faire fonctionner l'aspira- 
teur de façon à faire passer environ 4 litres d'air en 2 heures, en 
s'aidant, pour  le rkglage, du rohinet Dr' ; chaufl'er le ballon D ,  tout 
d'abord en veilleuse, puis progressivement jusqu'h l'ébullition ; 
maintenir u n e  légére ébullition. Lorsque l 'a t taqueest  terminée, 
chauffer encore pendant 114 d'heure, en maintenant toujours 
le contenu d u  ballon k une légère Bbullition et e n  continuant l'as- 
piration ; éteindre le brûleur qui chauffeD, puis  continuer à faire 
passer l'air pendant  l j 4  d'heure ; fermer les rohinets de  G ,  tl et 1 ; 
porter h la balance les tubes II et 1 et les peser après  u n  essuyage 
soigné :lu papier  doseph. 

La différence entre In première et l a  dcuxièmepesée  de ces 
tubes donne la quantité de  COZ absorbé pour 5 gr.  d'échantillon. . 

CO" 00,277 = Ç. 
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Le tube thnoin  1 ne doit pas varier sensiblement de poids entre 
les deux pesées. 

Nota. - 1 0  Le brtîleur F chauffe au rouge, pendant toute I'opb 
ration, le tube de quartz ou de silice fondue. L'oxyde de cuivre 
contenu dans ce tube est destiné B oxyder la petite quantité de 
carbone qui aurai t  échappé à l'action de l'acide chromiqup sous 
forme de  carbure d'hydrogène. 

Le rkfrigbrant doit être alimenté par  l'eau froide et  avec une 
vitesse suffisante pour que toute la vapeur  d'eau soit bien con- 
densée. ' 

3" S'assurer, avant  de commencer l'opération, que  la colonne 
d'aspiration ne renferme pas de  bulle d'air. 

40 Les réactifs garnissant le  tube II doivent être changés dès 
qu'ils laissentpasser CO2 dans le tuhe témoin;  on met a l ~ r s l ' a n -  
cien tube témoin en II, où il sert d'absorbeur; on regarnit l'autre 
tube, e t  on le place e n  1. 

RENSEIGNEMENTS UTILES. - 

Sulfale de nickel. - Nous avons indiqué ce réactif lors de l'at- 
taque d u  zinc pour  fer et cadmium ; il suffit de 2 & 3 gouttes de ce 
réactif pour aider l'acide sulfurique à dissoudre 25 B %gr. de 
zinc, menie le ziriç le plus pur. 

Le sulfate de nickel est plus actif que  S04Çu, parce que le nic- 
kel qui se forme a u  contact du zinc se redissout aussilût dans 
S04112 étendu, si bien que le réactif conserve son activite jusqu'k 
l a  firi de I'atlaque ; il posskde aussi l 'avantage d e  n e  pas précipi- 
ter par  H2S comme le cuivre, ce qui permet l a  séparation du cad- 
mium par  H2S ; il remplace avantageusement le platine, étant 
donné le prix élevé de  ce dernier et pourrait ,  croyons-nous, etre 
utilisé dans les appareils A arsenic, genre appareil de Marsh, en 
remplacement du  PtC14. 

Flacon taré à robinet de L, Bertiaztx. -11 est constitué par un 
flacon taré  en verre mince, sur  le bouchon duquel est soude un 
robinet; il sert à peser dans l'air sec des oxydes très hygrométri- 
ques comme Sn02  e t  A1203. Pour cela, les oxydes calcinés sont 
introduits encore chauds d a n s  leur creuset, à l'intérieur du fla- 
con taré dont le robinet est ouvert et en communication avec un 
tube contenant de  l 'anhydride phosphorique. On laisse refroidir 
coinplbtement, puis  on ferme le robinet e t  l'on pése le flacon tare 
avec son contenu. Le creuset doit &tre pesé avant  ou après (si la 
inatiére se détache bien) dans les mémes conditions. Nous avons 
p u ,  e n  opérant ainsi,  nous servir utilement des facteurs théori- 
ques 0,788 pour Sn02  et O,53 pour Alz03. 
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Variétés de zinc 

1 3 .  Americain extra p u r  . . 
14.  - P 3 

15. II D )) 

11 

V .  M. B .  
V .  M. B.  
V .  M. B. 
Y. M. A .  
Extra pur 

B >) 

Americain 
Extra pur 
Americain 

D 
II 

)I 

B 

D 
)I 

D 

I) 

. , .  

extra 
. . .  
extra 

n 
)) 

)> 

29. » D )1 

30. B N 1) 

31. Americain ordinaire . . 
33. Français ordinaire . . . 
33. W D 

3 4 .  n )I 

35. w )D 

36. I) n 
37. )> n 
3 8 .  A laiton . . . . . . . . 
39. Americain ordinaire . . 
40. n w 

O .0[)0 
o .  000 
0.000 
0.000 
O ,000 
0.000 
0.000 
0.000 
0.000 
o .  000 
O .O00 
0.000 
O .O00 
O .O00 
O .O00 
0.000 
O ,000 
O ,000 
O.ODO 
O .  O78 
0.112 
0.076 
0.066 
0.169 
0.015 
0.095 
traces 
traces 

Appareils &production de gaz. - Le gaz carbonique nécessaire 
a u x  dosages de l'antimoine et du soufre peut étre fourni par u n  
cylindre d'acier contenant de l 'anhydride carbonique liquéfié ; si 
l'on n'a pas ce moyen B sa disposition, le mieux est de di.cornpo- 
ser  le marbre par  HCI dilué dans  u n  des appareils & production 
de gaz, à tube équilibreur de pression, de  L. Hertiaux (voir fia. 6 
e t  7 ci-contre: ( 2 ) .  

On eriiploiera égalernent ces appareils ponr  produire Il", sur- 
tout  si l'on fait un grand usage de  ce réactif. 

Rampe en ébonite a robinets. - Lorsqu'on a ?i effectuer un très 
grand nombre de précipitations par  1l2S, on peut se servir de la 
rampe en ébonite à robinets d e  L. Bertiaux(voir fig. 8 ci-contre); 
telle-ci peut avoir de 6 à 13 robinets, ce qui  permet de suivre 
chacun des liquides soumis à l'action d e  112S. 

Le gaz, préparé dans un  appareil de L.  Uertiaux, dans un 
endroit quelconque du laboratoire (mieux encore dans une cour), 
est amené par une tuyauterie de plomb A gaz jusqu'h l'endroit oii 
il doit être utilisé ; il est lavé par  passage dans 2 flacons conte- 

(1) Voir Annales de ch im ie  analyf ique d e  novembre 1915, t .  20, no 41, 
page 239. 
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nant de l'eau distillée jusqu'au tiers de leur hauteur ; le gaz est 
alors amen6 dans la rampe en ébonite et arrive B chaque robinet; 
après chaque robinet, il passe encore dans un flacon laveur, q u i  
sert en m h e  temps à régler la vitesse d'écoulement, puis il 
arrive au sein du liquide à traiter. 

Fig. 6. Fig. 7 

Cne telle rampe à robinet peut aussi avoir son emploi pour la 
distribution d'autres gaz (COZ, SOZ, etc...); elle peut durer de 
longues années. 

Nitrate de cuivre. - Dans une capsule en porcelaine de  I litre, 
recouverte d'un entonnoir renversé, attaquer 100 gr. de cuivre 
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en gr.& morceaux exempt de plomb, de bismuth, d'arsenic et 
d'antimoine (certains cuivres électrolytiques remplissent ces 
conditions) par 500 cc. d'Az0311 à 360 Bk exempt de chlore. Si les 
morceaux sont petits, l'acide doit être ajouté peu à peu, afin 
d'éviter une attaque trop viue, qui  ferait  perdre un peu de 
Az038  ; laisser l'attaque se faire a froid; lorsque lout le cuivre 
est dissous, étendre à litre 200 cc. de cette solution = 10 gr. de 
cuivre à l'état de nitrate + u n  excés de 42 cc. d'Az0311, dont nous 
tenons compte lors de la préparation'de nos électrolytes.' 

Carbonate de soude. - Solution saturée B froid (41 p. 200 d e  
sel cristallisé chimiquement pur).  S'il sert au  dotsage de As, ce 
sel doit être exempt de  matières réductrices. 

cyanure de potassium. - Solution à 20 p. 200 de sel il 98-99 
p. 100. Lorsque cette solution est destinke i l a  prkpiiration 
des électrolytes, elle ne doit pas donner lieu ii un  dépbt sur les 
électrodes pour les densités de courant irldiqupes. 

Sulfute ferreux. - Pulvériser les cristaux dans un mortier de  
porcelaine ; il doit 6tre exempt d'arsenic et d'antimoine. 

Bicarbouate de soude. - Comme ce sel est peu ~ioluble, nous 
en faisons une solution saturée en laissant un ,  grand excès d e  
sel en suspension. Nous agitons avant  l'usage; s'il s'agit de 
solution trbs acide à neutraliser, nous nous servons directement 
du sel solide chimiquement pur. 

Empois d'amidon - Délayer 1 gr.  d'amidon soluble dans très 
peu d'eau froide; verser cette bouillie dans  de  l'eau bouillante; 
maintenir l'ébullition pendant quelques instants,  en agitant 
constamment, puis étendre Ii 100 cc. Cette solution ne se conserve - 
généralement pas plus d'une semaine. 

Solution &iode. - Dissoudre 3 gr .  3 d'iode p u r  bisublinié dans 
50 cc. d 'une solution à 20p. 200 d'iodure de potassium et étendre 
à 1 litre. 

Le titre de la solution se  fait a u  moyen de la solution d'acide 
ai.sériieux, en présence d'empois d'amidon ; 1 cc. de la solution . d'iode doit correspondre à 0 gr. 001 d'arsenic. Le titre de la solu- 
tion pouvant varier, i l  est indispensable de le vkrifier de temps 
cn temps. 

Solzdion dacidr  arsénieux. - Broyer en poudre fine de 
l'acide arstiiieux pur, vitreux, dans une nacelle; en peser 
3 gr. 3 (ce qui correspond h 2 gr .  5 d'arsenic); faire passer &ans 
une fiole jaugée de 1 litre, en rinçant la nacelle avec une solution 
chaude de bicarbonate de soude, et s'aidant, a u  besoin, du poli- 
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ceman; ajouter 9 gr. de bicarbonate de soude dans la fiole 
jaugée, puis 500cc. d'eau ; faire bouillir jusqu'à dissolution corn- 
plète de  l'acide arsénieux ; refroidir ; ajouter 2 gr. de  bicarbo- 
naCe de soude et compléter à Z litre. 

Le bicarbonate de soude peut ètre ajouté en solution saturée B 
froid (10p. 100). 

Solulion deplasse .  - Solution de  potasse à. la chaux  du coin- 
merce, 35 gr.  pour  200 cc. 

Acide chromique. - Solution p r 6 p n r ~ e  en rlissolvant, dans  
100cc. d'eau, 120gr.  d'acide chroinique cristallisé chin~iquernent  
pur ; ajouter juelqiies gout,tesde SWH2 ; port,er B I'i:bullit,ion pen- 
dant une ou 2 minutes et conserver dans un flacon bouchéà l'émeri. 

Acide chlorhydrique à 220 Be. - Exempt d'arsenic, de chlore 
et d'acide sulfureux et de matiéres réductrices. 

Acide n i t r i pe  à 3 6 9 é .  - Exempt de chlore et de fer. 
Eau régale nitrique. - JlAlanger 3 parties 2/2 d'AzOqH 

- B  360 B h v e c  1 partie d'IICI à. 2105 Bk. 
ill'itrate de cuivre. - Solution titrée contenant Ogr. O001 d e  

cuivre par cc. 
Sulfate de nickel. - Solution à '50 p. 100 de sel hydraté .  
Bromate de potasse. - Peser très exactement Ogr. 7437 de  

Rr03K ; le faire passer dans  une fiole jaugée d e  Z l i t re ;  disçou- 
die dans l'eau et étendre à 1 litre. 1 cc. correspond à 0.001 de As.  

Ilélianthine. Méthylorange ou Orange de dimethylaniline, - 
Solution à 1 p. 100 d a n s  l'eau distillée. 

Solution de soude. - Solution à 28 p.  100-de w u d e  & l'alcool 
du cgmn~erce. 

Si elle est utilisée pour le dosn.ge de As,  elle doit être exempte 
de matii-res rbductrices. 

Chlorure de zinc ( D  = 2). - Cette solut.ion trks concentrke se 
trauve dans le commerce; elle doit être exempte d'arsenic et  
d'antimoine. 

Acide oxalique purifié. - S'emploie à l'état solide pour la 
distillation de  l 'antimoine. 

Ammoniaque à 220 H e .  - Exempte de  base pyridique et de 
matières réductrices. 

Sulfhydrate de sodium. - Solution de soude caustique à 
l'alcool A N p .  100 saturée par  FI$ (D = 1,22 à 2,225). 

Nitrate Jargent. - Solution obtenue en dissolvant IOgr.  
, d'argent fin dans %cc. d'Az0311 à 360 Bé exempt de chlore ; 

lorsque la dissolution est complète, refroidir e t  étendre à 1 l i tre 
avec de l'eau distillke exempte de chlore. 
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Analyse des mbilanges fulminants pour amorces 
renfermant du fulminate de niercure, 

par M N .  Paul NICOLAUDOT et Jean ROÇDET.  

Les composés qui se  rencontrent le plus souvent dans ces 
mélanges, à edté du  fulminate de  mercure, sont : sulfure d'anti- 
moine, nitrate de potasse, chlorate d e  potasse, poudre de verre. 

La méthode decrite ci-dessous est fondée s u r  les faits sui- 
vants : 

2"  Le sulfhydrate d'ammoniaque transforme le fulminate de 
mercure eri un sulfure rouge de fonnule BgS ; 

20  Le sulfure d'antimoine est dissous complèleinent par  le sul- 
fhydrate d'ammouiaque jaune ; i l  peu1 6Lre reprécipité cornpléle- 
ment à l 'état de sulfure Sb2S3 exempt d e  soufre p a r  le sulfite 
d'ammoniaque dans les conditions décrites plus loin. 

Attaque. -Prélever O milligr. 100 à O milligr. 200, qu'on place 
dans un petit verre cylindrique avec 1Occ. de  siilfhydrate jaune 
d'arnrnoniaque ; couvrir d'un verre de montre  e t  laisser digérer 
pendant 2 heures à froid, puis pendant t heure à 600. 

Dosage du /ulminate. - Filtrer s u r  filtrc tarE et laver Ic sul- 
fure formé avec un peu de sulfligdrnte étendu, puis avec de l'eau 
froide. 

Lorsque le lavage & l'eau est terminé, on éloigne la liqueur con- ' 

tenant l'antimoine et la potasse, e t  on lave le sulfure trois fois a 
l'alcool, puis trois fois au sulfure de carbone, enfin de iouveau 
à l'alcool et l 'éther ; on sèche à 1000, e t  l'on pèse (Ce lavage a 
pour but  de dissoudre un peu de squfre, qui parfois se  sépare 
du  sulfhydrate chnuffë). La pesée correspond a u  sulfure HgS f 
la pairtire de verre, s'il y en a .  P a r  une douce calcination, on 
brûle le filtre, et l'on volatilise HgS. 11 reste la poudre de verre 
niix grains  hrillants caract&riçtiqiies, qu'on phse. Par  ditkence, 
on  obtient le poids de HgS : 

Sulfure (llgS) x 1,224 = fulminate de  merciire (CAzOjWg. 
Dosage du sulfure d'antimoine. - La solution contenant Sb et 

K20,  dont le volume doit étre voisin de iO0 cc., est additionnée 
d e  7 gr.  de  cristaux de sulfite d'ammoniaque (ne laissant pas de  
résidu par  calcination) ; agiter pour  dissoudre et  chauffer la 
l iqueur, en plongeant le verre dans u n  bain-marie. Le sulfure 
d'antimoine se sépare sous la forme d 'un précipité rouge fonce 
dense ; laisser la séparation s'effectuer complètement, 
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Faire bouillir pendant 20 minutes, pour rassembler le siil- 
fure;  filtrer sur  filtre taré ; laver à. l'eau chaude et sBcher h 
100 2050 ; peser Sh2J3, qui ,  lorsque les conditions de précipita- 
tion ont été bien observées, est exempt de soufre. 

Comme contrôle, il est facile de redissoudre ce sulfure dans le 
sulfure de  sodium et de le porter à l'électrolyse en présence de 
cyanure, selon la méthode classique. 

Dosage des sels alcalins. - La liqueur qui  contient la potasse 
est évaporée à siccité d a n s  une capsule de  p ~ r c e l a i n e ;  il s e  
sépare du  soufre, qu'on fait brûler doucement, en volatilisant en 
intme temps les sels ammoniacaux ; reprendre par  l'eau sulfu- 
rique chaude ; filtrer dans  une capsule tarée et évaporer à siccité ; 
chasser a u  rouge sombre i'excks d'acide p a r  addition d'eau 
ammoniacale e t  peser SOiK2. On s'assure qu'il n'y a pas de soude 
par le dosage de S04H2. 

Recherche d u  chlore e l  de l'acide nitrique. - L n  essai qualita- 
tif sur  une autre  prise d'essai montre quel est le sel de potasse 
(chlorate ou nitrate) qui existe dans  le mélarige fulminant. 

Pour  cela, épuiser à l'eau froide rapidement une partie du  
mélange et  filtrer. 

Sur une partie du  liquide, rechercher l'acide nitrique p a r  
l'acide sulfurique et  le  sulfitte ferreux. Sur  l'autre part ie ,Aduire  
par le sulfate ferreux le chlorate en chlorure, et, nprks avoir aci- 
difiti par  AzOqI, essayer au nitrate d'argent. 

Remarqiles. - Le sulfure d'antimoine employé dans  les mélnn- 
ges fulminants n'est pas parfaitement pur .  Ses impuretés (fer et 
plomb) sont transformées par  le sulfure d'ammonium en sulfures 
insolubles et pesées avec le mercure. 

Celtc erreur  est en général faible. 
On peut la corriger facilement en volatilisant le sulfure de 

mercure ou en le dosant par  électrolyse, s'il n'y a que d u  fer  e t  
du  plomb. Les impuretés restent e t  sont peséCs. Ce poids est 
indiqué à par t .  

Dans le cas où le ni6larige fulminant a skjourné dans des 
amorces d e  cuivre ou d e  laiton, il peut y avoir (si le mélange 
n'était pas parfaitement neutre) attaque du  rnélal des amorces ; 
on retrouve alors : 

1" Dans le résidu, aprks volatilisation d u  mercure, le zinc e t  
une partie du cuivre ; 

Z0 Dans le sulfure d'antimoine, le reste d u  cuivre, qui  a pu 
étre dissous par  le sulfhydrate ; il suffit de calciner ce sulfure 
d'antimoine, de  traiter le résidu de  la calcination par  Az03H e t  
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de  doser le cuivre par  électrolyse. L'antimoine ne se dissout pas. 
Cet essai, s'il est positif, montre que le fulrninate a été mal lavé. 

REVUE DES PUBLICATIONS BTRANGÈRES 

Dosage des chloratc~s et des hypuc!lilorites. - 
M. E.  RCPP (.%ils. f .  amly t .  Chem., t 917 ,  p. 580, d'aprés 9'hc 
Analys!, mai 1918, p .  176). - Pour doser l'hypochlorite dans 
une solution contenant des chlorates, on pierid 10 cc. de celle-ci 
(contenant environ 0,lip. 200 des deux sels), qu'on verse dans 
une fiole de 2 litre munie d'un bouchon; on dilue à 100 cc., puis 
on ajoute 2gr .  de ICI, e t  le mélange est légèrement acidifié avec 
l'acide acétique; au  bout de 5 minutes environ, l'hypochlorite 
met en liberté de l'iode, qu'on titre à l'aide d'une solution d'hy- 
posulfite de  soude N/10. 

Une autre portion de 10 cc. de la solution primitive est versée 
dans une fiole de 1 litre, bouchée rit traitSe p a r  1 gr .  de K t  e t  30cc. 
d'llC1 concentré ; au  bout de 3 minutes, on ajoute 150cc. d'une 
solution de KI ?i 1 p.  100;  on agite le rnélange, puis  on titre avec 
I'hyposulf t e .  

La différence entre les deux titrages donne la proportion de  
chlorate présente. II. C. 

Dosage des iodates en pr6wenoe des hr-omates. - 
M. E. RUPP (Zeitsch. anulyt. Chenz., 1918, 57, p .  tg, d'après T h e  
Analyst, riiiti 1918, p. 176). -Les iodates rie sont pas attaqués 
p a r  HCI dilué, mais  les bromates sont ~;raduelleirient décompo- 
sEs avec formation d'acide bromhydrique et d'acide hypoclilo- 
reux. L n e  portion aliquote d e  In solution contennnl les deux 
sels est dili16a avec de l'eau h FiOcc.; on ajoute 20cc. d'FlCI i 
I2,iip. 200 et, au  bout d'une heure, le mélange est additionné d e  
25 cc. d 'une solution d'eau oxygénéc B 3 p. 100 et de 15 cc. 
d'une solution de l e s s i ~ e  de soude ; on  fait bouillir pendant 
10 minutes ; on laisse refroidir ; on ajoute K I  et S04HZ, et I'iode 
mis en liberté par  l'iodate est déterminé avec la solution d'hypo- 
sulfite de  soude. 

L'iodate et le broinnte sont estiiii6s ensemble e a  traitant par 
ICI et  S04112 uneautre  portion aliquote de  la solution primitive et 
t i t rant  I'iode mis en liberté. 

La différence entre les deux titrages correspond 1i la propor- 
tion de hromnte présente. 11. C.  

SBparation du pliosphore d'avec le vanadium. - 
M. A.  KROPE' (Chern. Zeit., 1917, 41, p. 877 et 890, d'aprés 
f i e  Analyst, mai  1918, p .  179). - La méthode proposée par 
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l 'auteur  est basée siir la réduction de' l'acide vanadique ail 
moyen de  l'acide citrique 1'6t:it d'un composé vanad$ique, 
lequel n'est pas précipité par  le réactif rnolybdique. 

Dans le cas d'un alliage, on dissout I gr. de  celui-ci d a n s  
l'eau rbgale; on brapore 1; solution à siccit6; le  résidu, légère- 
ment chauffé, est, aprés refroidissement, traité par  20cc. d't1CI 
chaud (D = l . l a )  ; on  dilue ü. 60 cc., e t  I'on sépare la silice p a r  
filtratiori. A u  filtrat on ajoute 15cc. de  solution de citrate d ' am-  
moniaque (200 gr. d'acide citrique neutralisé p a r  l'animoniaque 
et dilues à 1 l i tre); on porte le m61:tnge à l'ébullition pendant 
3 minutes, puis  on ajoute 30cc. d'une solution d e  molybdate 
d'arrinioniaque (1) à 4 0 p .  100 et de 1Occ. d'AzO3H, et  l'acide 
phosphorique est precipité B l 'état de  phosphomolybdate d'am- 
moniaque. 

Lorsqu'on opère s u r  des rriinerais, il est nécessaire de  faire 
une fusion avec les carbonates de  potassium et de sodium;ou bien 
avec le carbonate de potassium et IC nitrate de  potassium; la  
masse fondue, après  refroidissement, est extraite p a r  l 'eau; la 
solution filtrée e i t  ensuite traitée comme ci-dessus. S'il existe d e  
l'arsenic, on peut les séparer 2 l'aide de  l'hydrogène sulfuré. 

B.  C.  

Dosage de l'alcool. - M M .  C.-J. HAINES et J.-W. MAR- 
DEN ( J .  I ~ l d .  and. Eng. Chena., 1017, p. 2226, d'après The 
Analysl, m a r s  1918, p. 93). - Le dosage de l'alcool sans distil- 
lation est une  modification de In mathode de Fra ry ,  qui est hasée 
sur le fait que  l'alcool est compl&tement saparé d'une solution 
aqueuse p a r  l'addition de  fluorure de potassium ou  de  carbonate 
de potasse. Le volume de l'alcool ainsi skpar.6 estplu dans des 
tubes gradués avec précision. L'opération est faite dans des tubes 
centrifuges de  15 cc. de capacité, divisés en dixièmes de cc. et 
soigneusement calibrés de  façon que la lecture puisse être estimée 
à 0 cc. 01 près .  Lorsque 1ü coriceiitrüliori de l'alcool est  inférieure 
à 50 p.  100, o n  prend 20 cc. du  liquide, mais, dans  le cas de solu- 
tions plus concentrées, 5 cc. de solution sont suffisantes, et I'on 
étendceux-ci à 10 cc. dans  le tube même ; la mesure est faite à 
2 3 0 6 .  On ajoute du  fluorure de potassium bien sec jusqu'à ce q u e  
le volume du  liquide dans  le tube atteigne 23 cc. ; dans ces con- 
ditions, on a ajbutb suffisamment du  s i1  potassique pour que la  
solution e n  soit saturée. Un petit cristal de vert malachite est 
ajoute à la couche alcoolique qui s'est séparée, laquelle se  colore, 
tandis que la couche aqueuse et  saline reste incolore. Le tube est 
fermé avec u n  bouchon bien ajustC et  solidement fix6, puis forte- 
ment agité pendant deux minutes. Lorsque le fluorure de potas- 

( 4 )  Le texte porte  : solution de  nitrate d 'ammoniaque;  c'est évidem- 
ment <( molybdale d'ammoniaque 1, qu'il faut l i re  (note du traducteur). 
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sium est bien sec, l a  solution s'échauffe, mais elie redevient froide 
lorsqu'on la centrifuge pendant 2 ou 3 minutes. L'alcool se sépare 
en donnant  une  couche dont  le volume est facilement l u ;  à la 
température ordinaire, 1 cc. d'alcool varie d'environ de 0,001 cc. 
pour i%entigrade, et le volume doit Btre corrigé à 1s06. Comme 
le fluorure de potassium ne sépare pas les dernières traces d'alcool, 
on doit ajouter O CC. 15 au  volume 111. Lorsqii'un prkcipitb se forme 
dans la solution par  l'addition du fluorure, la solution doit Ctre 
distillée et  dosée après  distillation ; le whisky cependant peut étre 
analyse sans distillation préalable, mais après  clarification avec 
de l'aluniine. Si la lecture de  la couche alcoolique est faite avec 
soin, la méthode peut donner une exactitude varinnt de 0,'cp. 100 
en plus ou en moins et  peut être employée directement pour 
l'analyse de  la teinture d'iode ou d'autres teintures, niais elle 
n'est pas applicable en présence d'autres dissolvarits organiques 
tels que les essences, I'ac6tone, etc. II.  C. 

Ydcipitant pour les sucres, les amidaiin, les 
gommes, les protéines et les acides organiques. - 
31. W. SCIIULTZE (Chem. Zeit., 1917, p .  824, d'après l'/le Ana- 
lys t ,  mars 1918, p. 90). - 1,n solution d'acktate de ploniti 
ammoniacal précipite de leur solution aqueuse le sucre de sanne, 
le sucre interverti, le glucose, le lactose, les dextrines et I'arrii- 
dori ; ce réactif prkcipite aussi la gorrirrie arabique, la goriirrie 
adragante, les protéines, l n  pepsine, le phénol, l'acide benzoïque, 
l'acide salicylique et l'acide picrique. L'acide citrique, l'acide 
tartrique, l'acide malique, le tannin, l'acide gallique, l'acide py- 
rognllirpe et  l'acide succinique sont,  au  contraire, précipités pilr 

l'acktate de  plomb sans addition d 'an~moniaque.  Une partie de 
gomme arabique ou de phénol dans 20.000 parties d'eau donne 
un trouble ou un précipitC avec le réactif nininoniacal; dans le 
cas des sucres, la solution doit étre légèrement plus concentrée 

' (environ 1 partie dans l0 .000) .  Le précipité obtenu peut btre 
recueilli s u r  filtre, lavé avec A z l l ~ d u é e  et séchk à 1000; on le 
pèse ensuite ou bien le précipité une fois sec peut aussi étre cal- 
cin& et  l'on phçe alors le rCsidu d'oxyde de plomb. La proportion 
de substance présente peut &tre obtenue en multipliant le poids 
du précipité ou celui de l'oxyde de plomb par  les facteurs sui- 
~ a r i t s  : 

Sucre Gorrime 
de canne arabique Ph6nol - - 

Poids du  précipitt: multiplié par  . 0,1727 0,2564 o , G %  
Poids de  P b 0  multipliB par .  . . 0,2386 0,3703 0,3125 

Le réactif est préparé cn mélangeant ZOOcc. d'une solution 
d'acétate de plomb saturée à froid avec %cc. d'eau et 8cc. d'ain- 
moniaque (1) = 0,910). Comme ce rEactif absorbe rapidement CO2 
de l'air, il est nécessaire de le préparer au  moinent de l'emploi. 
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La glycérine n'est pas précipitée par  ce réactif;  aussi peut-on 
doser. 1~:s-sucres dans les vins. etc. Les sucres sont jusqu'h u n  
certain point précipit6s de  leur solution neutre par  l'acétate d e  
plomb basique, c'est pourquoi lorsqu'on veut clarifier une solu- 
tion de sucre avec le précédent réactif, une petite quantité d'acide 
acétique doi t  etre ajoutée ?i la solution s i  celle-ci n'est pas dkjà 
acide. tl. C. 

Essai d u  henzoate de soude. - RI. CARL E .  SMITH 
(American Jounzal of pharmacy,  1917, p. 576). - Des quantites 
iiiiportarites d'acide lierizoïque coriten;iril des propurlions nuta- 
hles d'acide chlorobenzoïque el d'autres impuretés ne pouvant 
Btre vendues a u x  Etats-Unis, parce que cet acide ne correspond 
pas a u x  caractères indiqués dans la PhariilacopCe, ont été 
eniployées ti l a  prCparation du henzoate de  soude. Celui-ci, quoi- 
que retenant toutes les impuretés de l'acide employé, répondrait 
néanmoins a u x  exigences d e  la  Pharmacopée, parce que l'essai 
que celle-ci indique est insuffisant. II est nécessaire de séparer 
l'acide benzoïque de sa  combinaison e t  de le sourrietlre a u  méme 
essai que  l'acide pur .  Dc plus. la quantité d'eau contenue est B 
déterminer, parce que, s i  le benzoate de soude ne doit avoir que  
4 p .  200 d'eau d'après la PharmacopGe britannique de 1314, la 
Pharmacopée française en admet 21,66 p. 100, quantité qu i  est 
celle contenue dans le sel normal. J , .  P.  , 

BIBLIOGRAPHIE 
Le Goudroii et  ses d é r t v é ~  ; extrnctioa, distilla- 

liou, ana lyse ,  par le Docteur G.  MALATESTA. Traduit del'italicn par 
J.-A. MONTPELLIER, ingdnieur-cbirriiste. - IE-80 de xvi-464 pages, avec 
180 figures. (H. Dunod et E. Pinat, 47 et 40, quai des Grands-Augiis- 
tins, Paris, VIe). - Prix broché (majoration comprise) 33 francs. 

Cet ouvrage constitucla monographie la plus complète publiée sur la 
question dugoudron et de ses dérivés. 

hl. Malatesta, aprés un historique de l'industrie du goudron, dtudie 
longiiemerit le goudron obtenu dans la fabrication dn gaz d 'dairage,  
puis celui provenant de  la fabrication du coke metallurgique. Dans un 
chapitre spécial, il décrit les composés dérivés du goudron (hgdrocar- 
bures divers). 

Un autre chapitre est consacre A la distillation d u  goudron ; puis 
l'auteur étudie successivement les huiles Ibgéres, les huiles moyennes, 
l'huile lourde, l'huile d'anthracène, le brai, les asphaltes et bitumes. 
11 passe ensuite à l'exposé de la distillation du goudron de lignite et 
du goudron de bois. 

La partie analytique, qui termine l'ouvrage, passe successivement 
en revue les hydrocarbures de la série du benzène contenus dans le 
gaz, le dosage de la naphtaline contenue dans le gaz d'éclairage épuré, 
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les analyses du goudron, les huiles légères, les phénols, les bases pyri- 
di ques, l'huile moyenne, la naphtaline, 1 huile lourde, I'anthracéne, 
la recherche e t  le dosage des impuretés de l 'anthracéne commercial, 
le brai et les asphaltes, la détermination du bitume d'après son 
extraction. la diîfkrenciation du brai e t  des asphaltes. 

Ce remarquable travail, dont la traduction française s'imposait, sera 
certainement triis apprécié des techniciens, auxquels il servira de guide 
précieux. -- 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 
Lalmratoire d'éludes et 11'ennei;gnement isupC- 

14enr de l m  ehini le pore  et nppllqaée de Rouen. - 
La Socie'te' industrielle de Rouen et sa filiale, l a  Société normande 
d'éludes pour le de'veloppemen2 de l'industrie des mntiéres colo- 
rantes, des produils chinzipes et phnrmaceîctigz~es, ont fonde dans 
cette ville un ét?blissement destiné A l'enseignement superieur de la 
chimie et des sciences connexes. 

En raison du rdle prépondéranî,qiii reviendra i4 la science dans 
I'ivolution industrielle de l'avenir, les deux groupements ronennais 
ont estimé, avec juste raison, qu'il y a v ~ i t  urgence absolue A mettre 
la disposition des chefs d'industrie des techuiziens dont la formation 
scientifique fût aussi complète que possible. C'est pourquoi, sans se 
laisser arrêter par les difficultés du moment, ils ont creé un laboratoire 
d'études qui fonctionne régulièrement depuis le I5 novembre ,1917. 

Cette initiative répondait, d'ailleurs, aux aspirations des milieux 
industriels de la rtgion normande. On sait que celle-ci est puissani- 
ment outillée pour 1% fabrication des gros produits chimiques; que la 
consommation des ma1ii:res colorantes, des produits de blanchiineo; 
et  d'apprét y est considirable, du fait de l a  teinture et  de l'impression, 
que la rnétallui'gie y prend une vigoureuse extension. Aussi, ces 
diverses branches sont-elles, dans le laboratoire, l'objet d'enseigne- 
ments spc!cialisis. 

Le but des fondateurs n'est pas seulement de preparer des jeunes 
gens aptes & diriger, en chefs avertis, une industrie donnée, mais 
aussi de développer chez eux la faciiltb créatrice que procure l'étude 
approfondie des méthodes synthétiques de  la chimie moderne. C'est 
pourquoi, B un enseignement pratique très complet, se superpose un 
enseignement tliéorique d'un caractère éleve. 

Les oi~ganisüteurs ont eutirné en outre que l'ingénieur-chimiste 
destiné A évoluer dans les milieux industriels les plus divers devait 
posseder une  documenlation suffisante sur certaines branches con- 
nexes, telles que : l'électrotechnique, la lt!gislation industrielle, le 
chauffage des générateurs, le fonctionnement des moteurs, le dcs- 
sin, etc. 

En r6suin6, forles études théoriques, grande pratique du laboratoire, 
sp6cialisation, avec la sanction d'un diplCrne d'ingénieur-chimiste, 
telles sont. les caractéristiques de la fondation nouvelle. 

Pour tous renseignements, s'adresser a u  secrétariat genlral d e  la 
Société industrielle, 2, rue Ampère B Rouen. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Réglemcotatlon de l m  vente des laits coutlconéi-. 
- Par décret du 21 mai 1918, publie a u  Journal officiel du 23 niai 
1918, la vente des laits condensés est srnimise & la réglementation 
suivante : 

Article premier. - Tout récipient ronierianl du lait coriilense mis 
en vente ou vendu doit etre revétii d'une ktiqurtte rtkiigét! en langue 
française et indiquant nettement : la nature du produit sous forme 
des mentions ci- aprés : lait  condensé, lail  condensr'sucré, lait Ém!me 
condensé, l a i f  écréme'sucr6 condensé; l a  qnaniitP exprimée i8n srraiii- 
mes, poids n e t ;  le degré de concentration sous la forme suivante : 
en ajoutant a u  contenu de cette boite ... d'eau bouillie, on obtient ... 
litres de la i t  normal,  ou de luit  normal sucre a . . .  gr .  par l i tre,  
ou de lai t  écremk, ou de lait  écrémé sucré a.!. g r .  par  litre. 

La date de  la.fabriration doit etre indiquée par le milIrsime de 
l'année et le nom du mois pendant lequel le reinplissage de  la boite ' 

a été effectué. L'origine de la fabrication doit être indiquée par la 
raison sociale du fabricant e t  le lieu de la fahrirrction. 

.Art. 9. - Lorsqu'il s'agit de laits condensPs, ~ c r @ m é s ,  siicrc's ou 
non, l'etiquette doit porter, outre les indicatioos énumérées à l'article 
premier, la mention . A ne pas donne?- a u x  jeunes enfants ou a u x  
malades; cette mention doit être inscrite en car~ctCtres trGs apparrnls. 
Aucune aut re  inscription ne doit figurrr sur  ladite étiquette. 

Art. 3. - II est interdit de détenir en  v u e  de  la vente, de mettre 
en vente ou d e  vendre des laits condensés ayan t  plus d 'un  an de  date 
de  fabrication. 

Art. 4. - Un delai de quatre mois. A dater de  I R  publication du 
présenl décret, est  accorde aux intéresses pour se'couforiiier nux dis- 
positions dudit  décret e n  ce qui concerne les produits fabriqués ante- 
rieurement. 

Art. Fi. --Toutes infractions aux dispositions du prcisent d i c r d  sont 
passibles des peines Pdictées par  la loi d~ 10 fëvrier 1918. 

Offloe  des prodalta ahlmiqaer e t  pharmiieeatl- 
qoeri. - P a r  arréte en  date du 14 juin 1917, M .  Behal, professeur LI 
1'Ecole supérieure de  pharmacie de Paris, membre de l'Académie de 
médecine, directeur de l'Office des produits chirniques et  pharmaceu- 
tiques, membre du Comité de  direction de cet Ol'fice, est  nomme vice- 
président de ce Comité, en reiiiplaceinent de M. le sénaieur Astier, 
decédé. 

M. Bolley, Conseiller d'Etat, directeur géneral des douanes, p s t  nom- 
mé membre  du Comité de  direction de l'office des produits chimiques 
et pharmaceutiques. 

M. Henri Dalby, industriel, es t  nommé secrétaire de ce Cernite. 
Par décret en  date du rnêriie jour,  M.  Fleurent, professeur nu Cori- 

serratoice des ar ts  et métiers, est nomme directeur de l'Office des pro- 
duits chimiques et  ptiarmaceutiques, en rerriplacerrient de M .  Bétial, 
nomme vice-président du Cotnité de direction dudil  Ol'fice. 

Le .si@ dudit  Office ne  se trouve plus A l'ticole de pliarrnacie ; i l  
est actuellement à la rue Saint-Romain, no 4. , 
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,4ii~mentatioi1 temporalce de In taxe perçue pour 
les eaaaiv pratiqués dans Ir: laboratoire du Conwer- 
vntnire des arts et inétierm. - A titre temporaire, et en 
vertu d'un arrêté du ministre du comrrierce, de  l'industrie, des postes, 
des lélégiaphrs e t  de la [narine riiarctiande en date du 16 août 1918, 
le taux des taxes d'essais industriels perçues par le laboratoire d'es- 
sais du Conservatoire national des ar ts  et  métiers est relevé de 
50 010. 

Conoonins pour l'emploi d'agent techolque du Sec- 
vice d e s  pcnndre*. - Un concours pour l'emploi d'agent techni- 
qur militaire de 3e  classe des poudres sera ouvert le 1 novembre 
1!)18. 

L'pxarnen tkiit et  l'examen oral seront passes ti Iàris .  
Coiiformément aux dispositions du paragraphe 3 de I'arlicle 16 de 

la loi du 25 iiiars 1914, sont adniis prendre part ii ce concours les 
anciens 6leves de 1'Ecole polytechnique, de 1'Ecole centrale des arts et 
maniifactiires, des Ecoles d'arts e t  métiers ou des Ecoles de chimie 
industrirlle ci-après disignées (Ecole de  physique et de chimie de la 
Ville de Paris, Institut de chimie appliquee de  la Faculte des sciences 
de Paris, Institut de chimie appliquee de Toulouso, Ecole de chimie 
iririu~lriellr de Lytin, Institut de chimie de  Lille, Institut chiriiique 
de la Faciillé des sciences de  Montpellier, Ecole de chimie appliqui'e 
de Bordeaux, Ecole de chimie appliquPe de Nancy). 

Pour être ~ d r n i s  au concours, les candidats doivent etre Frmçais, 
 voir satisfait aux obligations militiiires et  pouvoir compter 30 ans de 
services militaires B 38 eus  d'&gr?. Ils doivent, en outre, presenier tou- 
t ~ s  les garanties d'aptitude physique nkcessaires. 

1 . e ~  demandes d'admission 811 conroiirs doivent Ptre a d r ~ s r e s  
l'Inspection générale des poudres, 12, Quai Henri IV,  & Paris, accom- 
p a g n ~ ~ s  d e s  pièces ci-aprés : acte de naissance du candidat ; extrait 
de son casier judiciaire ; état signalétique et  des services ; diplômes 
qne possédent les candidats et notamrrient ceux justifiant qu'ils sont 
anciens Plèves des Ecoles sus-visees. 

Les candidats admis h concourir seront prevenus par l'Inspection 
gknérale Oes poudres, qui leur insiiquera la date et le lieu du con- 
COIIPS. 

La clôture de I'inscriplion des candidats est fixée au  45 septembre 
,1918. 

Le programtrip des connaissances exigbes (arr&te du 8 juin 1914) a 
été publié au Journal Officiel du 18 juin 1914 et au Bulletin Offzciel 
du Minist6i.e de la guerre (année  1914, no 24). 

Unc notice donnant les traitements des agents (ectiniques des pou- 
dres sera envoyke aux candidats, sur leur demande, par l'Inspection 
ptjoérale des poudres, 12, Quai Henri I V ,  Paris.  

Le Gérant : C. CRINON. 

LAVAI.. - IYPRIYERIE L. BARNEOUD ET ci.. 
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pvis à nos Pbonnés 
A parlir d u  1 r i  janvier 1919, les A n a l e s  d e  chimie a n n a l y -  

tique deriiendroni I'organe de la Socidté des chimisies françar,  
mais  nous en restons le directeur et le propriiiawe. Celte circons- 
tance nous n délern~iné a apporter dds maintenant d ce recueil 
quelques char~yements que i ~ o u s  avions projeté de réalrser a u  
moment  où la guerre a éclaté. Le forma1 sera ldgéremenl aug-  
rnenlé ; le journal  paruZfra sur papzer in-8" raisin avec u n  min i -  

'Tons comme m u m  de 32 pages. Celte reforme, que nous considi 
une amelioraiion, puisque le [exte sera plus abondant, nous oblige 
ci augmenter le prix  de l 'abonnement. Cette augmentaiion s'im- 
pose d 'autaul  plus gue la  hausse toujours croissante d u  papier et 
des sulaires d u  personnel des imprimeries constitue pour tous les 
propriétaires de journeuz  une dépense supplémentaire considéra- 
ble. Nous devons ajouter que ,  pour tous bs journaux ,  il y a depui f  
quatre ans u n  fléchissemeni des recelles résultant e n  premier lieu 
de la dimintrtion des abonnés français, dont  u n  certain nombre 
sont mobilisés, et surtout de la diminut ion des abonnés étrangers, 
obligés de subir,  principulement dans certains pays, des pertes au  
change trEs sensibles. 

d partir d u  premier janvier 1919, le prix de l'abonnemenl sera 
donc porté B 15 francs pour la  France el II 18 fruncs pour 
I' Etranger. C .  CRI~YOS. 

TRAVAUX ORIGINAUX 
Dosage. des eai-banates et des hiearbonatea alca- 

lins, à froid, en présence du tuurnesol et de la 
ph6nolphtaléine. Analyse d'un mélange de sels 
carbonatés, 

Par M .  W. MESTREZAT. 

Le dosage alcalimBtrique des carbonates et des bicarbonates 
alcalins par  le tournesol ou la phénolphtaléine n'est pas  pratiqué 
2 froid, en raison d u  virage progressif que  fournit le tournesol en 
présence de l'acide carbonique et  de  l'imprécision apparente  d u  
point de saturation qu'on obtient avec la phénolphtaléine dans 
les mErnes conditions. 

Undosage susceptible d'étre exécuté B la ternp6rature ordinaire 
serait cependant in thessan t  dans  le cas d'un milieu altérable (1) ; 

(1) Tels sont les milieux B acides dissociables, les niilieux organiques, 
les liquides physiologiques, etc. 
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de plus, la maniEre différente dont s e  comporte le tournesol et la 
phenolphtaléine, dans ces circonstances, renseignerait sur la 
nature des sels examinés. 

J'ai repris la question, et je me suis  aperçii qiie les anomalies 
relevées tenaient entièrement à des détails de  tcchniquc. On-peut, 
dès lors, en modifiant légérernent les conditions op6rirtoires : 
1" rendre toute la rigueur désirable a u x  déterminations faites à 
froid ; 20 çoririaitre la corriposition d u  rnilieu essayé, en alcalis, 
libres, en carbonates et en bicarbonates alciiiins, cela en asso- 
ciant convenablement les renseignements fournis par les indica- 
teurs  ci-dessus. 

Vzrage de Zaph&zolphtaléine. - Si l'on verse sans prdcautions 
spéciales une  liqueur acide dans une  solution concentrée de car- 
bonate de soude additionnée de phénolphtaléine, If nombre de 
cc. nécessaires au virage est supérieur B celui que prévoit la 
thdorie (pour une dEcoloration a u  terme bicarbonate). Voici, par 
exemple, quelques déterminations faites s u r  une solution étalon 
NI5 de carbonate de  soude et avec une liqueur de SOiM2 K / l O :  

Les surcharges obtenues sont loin d 'é tre  négligeables; elles 
seraient un o b s t x l e  à l'emploi de la phénolphtaléine ?I froid ; 
mais l'étude du  phénomène montre qu'elles proviennent d'une 
perte d'acide carbonique en rnilieu trop concentré et qu'elles dis- 
paraissent complètement par  une dilution suffisante de la prise 
d'essai. Le tablea~i  suivant  ne laisse aucun doute à cet égard : 

Ces chiffres montrent que, dans les deux  cas envisagés, la 
correct;on est  parfaite pour unedilution d u  C03NaVgale ou sup6- 
rienre & O , O i  p. 100. 

On peut donc, au  point de vile pratique, tirer de ces données 
la regle suivante : le titrage à froiddes carbonates alcalins en pré- 
sence de la phénolphtaléine se fail avec toute la rigueur habituelle 
des dosages alcaZimt;triques, le virage de I'indicateur se produisant 
au  terme bicarbonate, s i  t o n  dilue suf,hammenl la prise d'essai 
par de Peau bouillie, de façon ù amener la proportion des carbo- 
nates alcalinsà un  taux  inférieur a 9,07p.  100 (en C03A7a2). 

cc. d e  C03NaP N/5 mis e n  jeu . . 

cc. de SO'ZI* NI10 nbcessaires a la 
neutral isat iopeo prbsence de la 
phénolphtakine. k froid . . . . 

2cc.00 

2cc.35 

20cc.00 

20 cc 70 

5cc.00 

---- 

5cc.45 

10cc.00 

10cc.60 
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1) Dosayei faits, c i  froid, sur 2 cc. de  liqueur NI5 de CO>Nag 

II Volume d'eau bouillie ajou- 
tée à l'essai . . . . . . . 

SO'HP N/10 nécessaire au 
virage de la phénolphta- 
leine. . . . . . . . . . . 

- 

170 cc 

- 

CC. 
2,oo 
- 

Il Dosages faits, d froid, sur 10 cc. 00  d e  liqueur Ml5 de C03Naz. 

80cc 

CC. 
2,00 

3Occ. 

CC. 
2,Oi 

CC. 
40 

--- 

CC. 
2,03 

V i ~ a g e  du tournesol. - La teinture d e  tournesol donne, en 
présence de  l'acide carbonique (alcalis carbonalCs : carbonates, 
bicarbonates), un  virage progressif. On obtient cependant des 
indications comparables $ celles que fournit I'6bullition en pro- 
cédint comme suit : Lorsque l'addition d'acide X/10 au liquide 
alcalin addi  'onné de teinture d e  tournesol sensibilisée (1) com- 
mence à pro ! u i r e  un  virage, on fait, avant  chaque nouvelle affu- 
sion d'acide, &eux parts du liquide en expérience. L'une d'elles 
seule reçoit l'acide et  l'autre ser t  d e  témoin. Les deux ou trois 
dixièmes decc.  NI10 versés n'amènent, dans ces conditions. de 
modification d e  coloration (en accentuant celle-ci vers le  rouge 
vif, au détriment du  bleu) qu 'autant  que la  saturation de  I'alca- 
linité présente ne se  trouve pas déjà réalisée. [,es deux échantil- 
lons en expérience sont comparés s u r  fond blanc, la lumière 
modérée d u  jour e t  suivant leur plus  grande épaisseur. Dans ces 
conditions, les moindres difïérences de coloration apparaissent 
et sont d'autant plus faciles a saisir que le terme de la réaction est 
plus voisin. 

Si l'acide vers6 amène un changement de  teinte, l'opération 
doit &tre continuée. A cet effet, on verse le  contenu d e  l'un des 
verres dans l'autre, pour  homogénéiser l'ensemble, puis on 
répartit à nouveau la prise d'essai en deux portions, s u r  lesquel- 

(1) La teinture de tournesol sensi@lisée est erriploy8e B raison de 1 on 
8 CC. par prise d'essai. 

l6Occ. ------- 
cc. 

i D , O i  

Volume d'eau bouillie ajou- 
tee l'essai . . . . . . . 

* 
SO'W NI10 nocessaire au 

virage de la phéoolptita- 
Iéine. . . . . . . . . . . 

30 cc. 

cc. 
10,35 

Occ. 

cc. 
11,15 

200cc. 

cc. 
10,OO 

80cç. 

cc. 
10,12 

300cc. 

cc. 
10,OO 

- 

- 
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l e s  on procède comme ci-dessus. Dès qu'une addition d'acide ne 
provoque plus aucune modification, c'est que la saturation au 
terme SObn'a2 a 6té réalisée par  la précédente affusion. Le volun~e 
d'acide correspondant à cette dernière est le volume cherché. 

L'opération ainsi conduite est $ peine plus longue qu'un 
titrage ordinaire ; la fin du  virage est nette, et les chiffres four- 
nis ne  sont pas inférieurs en précision $ ceux qu'on obtient i 
l'ébullition, ainsi qu'ilressort d u  tableau ci-aprés : 

cc. N/10 mis en jeu : 
(la soiuiion sodique 
a h t é  vh-ifiëe exacle 

a 1'6bullitiori) 

L'usage des deux  verres permet, on le voit, u n  titrage à froid, 

Titrages 

faits froid 

Titrage d'une solution &La- 4cc.00 

Ion de  C03Nai par une 

l iqueur  de 60(Hs N/iO . . 20cc.00 

en  présence de la teinture de tournesol sensibilisée, de I'alcolinifé 
totale des carbonates et des bicarbonates alcalins, cela, dans des 
conditio?ls dexactitude comparables à celles qua réalise ICBul- 
lition . 

Analyse dzin mélange &alcalis libres et de carhonates alcalins, 
ou  de carbonates et de bicarbonates. - Les remarques préchden- 
tes, relatives à l'emploi de  la phénolphtaléine et d u  tournesol h 
froid, permettent, pa r  deux opérations faites s u r  des prises dif- 
f6rentes : l u  en présence de 111' phénolphtaléine, 2" de la teinture 
detournesol, dedéterminer, dans u n  mélange : a )  les alcali'slibres, 
b )  les carbonates alcalins, c) les hicarhonates (ces derniers n'exis- 
tant qu'en l'absence d'alcalis libres). 

Le tournesol, k froid, dose, e n  effet : les alcalis libres -/- la 
totalité de ralcalinité des carbonaies + celle des bicarbonates. 
La phénolphtaléine ne renseigne, dans  les mémes conditions, 
que sur  ralcaliniié des alcalis libres et sur  la moiiié seulement de 
E'alcalinité des carbonates alcalins. Les bicarbonates ne figurent 
pas dans les chiffres obtenus, le virage se faisant h la demi- 
saturation de l'acide carbonique. 

En désignant p a r  : cc. phénolphtaléine, le nombre de cc. lus 
ii la burette dans le titrage en présence d e  la phénolphtaldine, et 
par  cc. tournesol celui fourni lors de  l'emploi du  tournesol, 
l'une des quatre éventualités sui'vantes est toujours réalisie: 

-4  cc 03 

8cc.00 

20cc.05 
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JO. cc. phénolphtaléine = cc, tournesol. 
Le milieu ne renferme que des alcalis libres. Leur poids, en 

soude, pour la prise d'essai, est obtenu. en multipliant par 
O gr. 004 le nombre de cc. trouvé avec l'un ou l'autre indicateur. 

2.. cc. phénolphialéine) [cc. tournesol- cc. phénolphtaléine]. 
Le liquide analysé renferme des alcalis libres et des carbo- 

nates alcalins. Les carbonates sont représentés, pour la prise d'es- 
sai, par  un nombre de cc. égal au double de la différence des 
lectures faites dans les deux opérations enprksence du tournesol 
et de la phénolphtaléine ; leurs poids, en C03Nae, est égal 1 : 2 
[cc. tournesol - cc. pitCno&htcll(he] x O gr.  0053. Les alcalis 
libres sont rcprésenths par la diff6rcncc : [cc. tournesol - cc .  
diférenliels x 21 x Ogr. 004. 

3". cc. phénolphtaléine= [cc. tournesol - cc. phdnolphtaléine]. 
Le milieu ne renferme que des carbonates alcalins. Leur 

poids, en C03Na2, pour l'essai, est représenlé par le double de la 
difference des deux lectures multiplié par Ogr. 0053. 

4". cc. phénolphlaléine < [cc. tournesol- cc.phénolphlaliine] , 
Le liquide renferme des carbonates et des bicarbonates. On 

obtient les carbonates en multipliant par O gr. 0053 le double du 
nombre de cc. trouvé en présence de la phénolphtaléine. Les 
hicarbonates sont donnés en multipliant par O gr. 0084 la diffé- 
rence [cc. tournesol - 2 cc. phénolphtaléine]. 

EXEMPLE. - IOCC. d'une solution S sont neutralises par 
6 cc. 2 d'une solution N/lO d'acide en présence de la phénolphta- 
l6ine et par t 7  cc. de la mSme solution en présence du tournesol. 

La diffkrence [cc. tournesol - cc. phénolphlaléine! t7,00 - 6,30 
= 10 cc. 80 étant supérieure au nombre de cc. donn6 par la 
phénolphtaléine, nous nous trouvons dans  l'hventualité n" 6; 

le milieu renferme des carbonates et des bicarbonates. 
L'alcalinité totale correspondant aux carbonates sera de : 

6,20 x 2 = 12,40 cc., ce qui donne en COVa2 : 

12,4 x O gr .  0033 = Ogr.0657 pour la prise d'essai. 

L'alcalinité correspondant aux bicarbonates sera égale ?i 

17,00 - 12,40 -- 4,60cc.N/10, soit, pour la prise d'essai, en 
COYINa : 4,60 x Ogr. 0084 - O gr. 0386. 

La solution S renfermera parlitre : 6 gr. 37 de carbonates expri- 
més en COWa2 et 8g r .  40 de bicarbonates en C0311Na. 

Cette méthode d'analyse, applicable dans les différents cas où 
peuvent se rencontrer des alcalis et des carbonates alcalins ou 
un mélange de carbonates et de bicarbonates, a été utilisee avec 
avantage, après blocage du chlore, dans l'étude des solutions 
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alcalines hypochloritées employées en chirurgie (l). J'en ai, dans 
ce cas, vérifié les indications par  le contrble d'une méthode 
gazométrique qui donne la totalitE de l'acide carbonique du 
mélange (2). 

Recherche et dosage dn mercure libre 
dans le  fnlminate de mercure, 

Par MM. Paul NICOLARDOT et Jean BOUDET. 

L a  présence du  mercure métallique d a n s  le fulminate a été 
signalée p a r  RIJI. Berthelot et Vieille d a n s  leur travail sur ce 
composé (Ann. de ehim. e t  dephys. ( 5 ) ,  t. 21, p. 564). Ces savants 
avaient,  pa r  l'analyse élémentaire, trouvé que le fulminate qu'ils 
étudiaient contenait une teneur en mercure supérieure à celle 
qu'indique la  formule ( C A Z O ) ~ H ~ ,  soit 71,30 au  lieu de 7 0 , M  
p. 100. 

Nous avons pu, p a r  le procédé suivant ,  confirmer leurs tra- 
vaux en mettant en h i d e n c c  et  e n  dosant  ce mercure libre. 

Pour cela, on traite 2 froid 1 gr .  du  fulminate à examiner par 
une solution de 5 g r .  d'hyposulfite d'ammonium (3) dans 100 cc. 
d'eau. P a r  agitation, le fulrriinate se  dissout trés rapidement, et 
le mercure libre reste indissous sous forme de  poudre grise ou 
d e  petits globules brillants, suivant les c a s ;  on filtre sur  un 
double filtre taré, qu'on lave à l 'eau, puis A l'alcool e t  l'éther. 
Ce double filtre est séch6 dans u n  dessiccateur contenant de la 
potasse en morceaux et  une petite capsule pleine de  mercure. 
Pendant  cette dessiccation, le  mercure en poudre prend la forme 
de  gouttelettes brillantes. On pése le mercure ainsi obtenu. 

Application. - Nous avons appliqué ce procédé à l'examen de 
divers fulminates ; ceux-ci avaient été préparés par  l a  méthode 
classique, en employant des proportions variables de mercure. 

Voici le mode opératoire suivi : 
Pa parties de mercure sont dissoutes dans 12 parties d'Az03H 

ordinaire ; à la solution refroidie, on ajoute 14 parties d'alcool 
à 830, e t  l'on chauffe a u  bain-marie ; dés que le liquide entre en 
ébullition e t  qu'il se  trouble, on le retire d u  feu et on le laisse 

(1) W. Msslr'ezat, Journal de  p h a m a c i e  et de chimie du 16 avril 1918, 
p .  259. 

(2) W. Mestrezat, Annales de chimie analytique du 1 5  mars1918, p. 4 9 .  
(3) Dans cette mkthode, comme dans la  prbckdente, nous nous sommes 

efforces d'emDl0ver comme rkactifs des sels n ' a ~ ~ o r t a n t  aucun rbsidu fixe 
a .  

e t  dont la est vérifibe, par  suite, ti I'aide d'une simple calcination. 
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refroidir;  on décante ; on lave & l 'eau, et l'on sèche doucement 
à 80". 

Voici les résultats obtenus pour des valeurs différentes de N : 

N u m h  Couleur 
de d'après le Code 

l'échantillon N Hg libre des couleurs (1) 

1 1 ,O o,!r p. 010 128 D 
2 1,s 1,4 - 228 D 
3 '  2 8  2,2 - 128 C 
4 270 2,O - 128 D 

La valeur N = 2 cokespond à la quantité de mercure employée 
dans la méthode classique. On voit,  d'après ce tableau, que l a  
teneur e n  mercure libre est trés faible pour  N = 1 e t  qu'elle aug- 
mente en méme temps que l'excès de mercure employé ; mais 
elle reste assez faible, même pour une quantité de mercure dou- 
file de celle qu i  est nécessaire. 

II n'y a par  suite aucune corrélation entre  la couleur du  fulmi- 
nate e t  sa teneur en mercure libre. 

Tous les fulminates que nous avons examinés avaient une  cou- 
leur orangé très claire et  le no 3 (teinte 128 C), le  plus riche en 
mercure, était cependant un  peu plus clair que  les autres. 

Dosage de la caféine dans les eafes, 
par E. V A C T I E ~  ( 2 ) .  

Ayant entrepris de déterminer l a  teneur e n  caféine dans  des 
cafés dits sans caféine, nous nous sommes heurté  une  grande 
difficulté provenant d u  niarique'actuel presque absolu de chloro: 
forme. Tl nous a donc paru qu'il serait utile de  posséder u n  pro- 
cédé permettant d'opércr sans chloroforme. Les méthodes les 
plus couramment employées sont toutes basées sur  le principe 
de  la dissolution de la caféine, laquelle est trés soluble dans  le  
chloroforme (de meme que dans le tétrachlorure de  carbone, 
d'aprés Lendrich et Nottbohm), puis de  la séparation de cet alca- 
loïde d'avec les graisses et  huiles. 

Rappelons rapidement ces procédés : 
1)'aprés Keller-Siedler (méthode qu i  figurait dans la  deuxième 

odition française du  Manuel suisse des denrées alimentaires, 

( i i  Ce code qui R fté  Otabli par MM. VALETTE e t  KLINKSIECK et dont l'ern- 
phi, s'il etait géneralisb, éviterait bien des confusions, est en usage depuis 
1913 au Laboratoire de chimie de I t i  section technique de l'artillerie. 

(2)  Travail exkcutb au laboratoire de M. P. Schaffer, chef du Service 
suisse de l 'hygihe  publique. 
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p. 261.), on dégraisse d'abord le café avec un peu d'éther de 
pétrole, puis, après l'avoir humecté avec un peu d'ammoniaque, 
on le traite par le chlot-oforme avec lequel on l ' a s t e  ; après dlstil- 
lation du dissolvant et Cpuration par l'eau chaude, on pèse fina- 
lement la caféine. Le produit ainsi obtenu (caféine brute) conte- 
nant toujours diverses impuretés, il est recommandé de procéder 
au dosage de l'azote, puis de calculer la caféine. 

Lendrich-Nottbohm jl) opèrent comme suit : 20gr.  de cafë 
finement moulu et passé au tamis sont places dans un récipient 
avec 10 cc. d'eau et extraits par le tétrachlorure de carbone 
pendant 3 heures ; apr&s distillation du dissolvant, la caf6ine est 
séparée par l'eau, puis les impuretés sont oxydées au moyen 
d'une solution de permanganate de potassium à 1 p. 100 ; aprEs 
un quart d'heure d'action, le manganèse est précipité sous forme 
de bioxyde par une solution à, 3 p. 100 d'eau oxygénée contenant 
1 p. 100 d'acide acétique; on filtre; on lave à chaud, et, après 
dessiccation k 1000, on pèse la caféine. 

Philippe, dans sa méthode (indiquée dans la 3 9  édition alle- 
mande du Manuel suissedes denrées alimentaires, p. 192), extrait 
aussi le café par le ct$oroforme, aprés I'avoirimbibé d'ammonia- 
que ;  mais la principale dil'férence de sa méthode d'avec les 
autres rbside dans la sublimation de ia caféine brute. En passant, 
nous dirons que nous avons trouvé que cette modification pour- 
rait avantageusement remplacer le dosage de l'azote dans le pro- 
cédé.Keller; mais, comme le remarque Philippe (Z), la méthode 
Keller ne présente aucun avantage sur les autres ; de plus, elle 
est entachée de plusieurs sources d'erreurs, telle que le dégrais- 
sage par 1'Cther de pétrole. Dans leur travail, Lendrich-Nottbohm 
mentionnent plus de vingt méthodes, dont la trbs grande mnjo- 
rité est basée sur l'extraction par le chloroforme (3). 

Comme nous l'avons fait remarquer au commencement de cette 

( l ]  Zeit. f. Inter. Plahr. umi Genussmiltel, 1909 ,  p .  241.  
(2) Trav. de chim. alim. et d'hyg., 1916, p . 4 0 .  
( 3 )  Seul, en 1865, Claus extrait au moyen de 1'6ther les feuillcs de th6 

enveloppées dans un linge; il purifie ensuite a roc  la  magnbsie, puis 
reprend de nouveau par l'dther le rksidu, melangb a du sable;  son colla- 
borateur Iwanow procede de m h e  aprks avoir humecté les feuilles avec 
une solution très dilube de soudo caustique. De trhs grandes quantitbs 
d'éther sont nécessaires B la prémi8re extraction (environ i litre pour 
12gr. de the) ; du reste, cette méthode, qui est tout  a fait abandonnbe, ne 
parait pas donner des résultats satisfaisants (Voir Zeits. f. analyt. Chem., 
1865, p. 205). Nous avons tenu à mentionner cette m&thode, qui présente 
certaiuement un intérSt historique ; du reste, nous n'en avons eu connais. 
sance que tout a la En de notre travail, et nous n'avons, par conséquent, 
en auuune sorte et6  influencé par elle. 
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note, le chloroforme est, en plus de son prix très élevE, actuelle- 
ment presque introuvable ; nous avons donc dû rechercher un  
dissolvant capable de retenir entièrement la caféine, sans se 
charger par trop des autres substances extractives ; après divers 
essais, entr'autres avec l'eau et avec l'alcool, etc., nous avons 
obtenu de trés bons résultats en nous servant de l'éther, quoique 
la faible solubilité de la caféine dans ce dissolvant puisse le faire 
paraître k première vue comme non indiqué. 

Voici comment nous avons opéré : Sgr .  de café très finement 
moulu sont introduits dans une cartouche de papier (cartouche à 
extraction de Schleicher et Schiill), qu'on peut très facilement 
rerriplacer par du papier ii riltrer ordinaire enroulé et fernié avec 
de l'ouate aux deux extrémités ; on le place alors dans un extrac- 
teur de Soxhlet avec environ 5 cc. d'ammoniaque, et, après avoir 
ajouté l'éther, on extrait pendant 4 heures ; pour des ca'fés sans 
caféine, 3 heures suffisent amplement; ce temps écoulé, on peut 
ktre certain que toute la caféine a passé dans le dissolvant; on 
distille au bain-marie l'éther chargé d'ammoniaque, qui  peut 
servir un autre dosage, et l'on sépare la caféine des graisses 
en traitant le résidu par l'eau bouillante ; on filtre directement 
dans une capsule plate, travers un filtre à plis mouillé ; on lave 
avec de l'eau trEs chaude jusqu'à obtention d'environ 200 S 
230 cc., et l'on évapore à siccité. Par  l'évaporation complète de 
l'eau, la plus grande partie des impuretés entraînées deviennent 
insolubles (il est à remarquer ici que la caféine n'est pas volati- 
lisée avec la vapeur d'eau) ; on reprend le résidu par un  peu 
d'eau bouillante, et l'on filtre sur un petit filtre lisse directement 
dans la petite capsule de verre qui servira à la sublimation, opé- 
ration qu'on fera dès que le filtrat (qui, avec l'eau de lavage, est 
d'environ 30 à 50 cc.) aura été évapore à siccité au bain-marie. 

Le verre de montre qui a reçu la caféine sublimée est placE 
dans l'étuve à 100" pendant environ 20 B 30 minutes; le produit 
de In sublin~ntion n'est pas aussi sec que celui ohtenu par In 
méthode Philippe, puisqu'on a ,  comme cafiine brute, un produit 
cristallisé dans l'eau, donc hydraté et contenant encore plus ou 
moins d'humidité; on pèse aprèirefroidissement dans I'exsicca- 
teur pendant environ 1U minutes ; on repèse le verre après en 
avoir éliminé la caféine : la différence indique le poids de la 
caféine anhydre. 

Comme on peut le voir d'après les chiffres ci-dessous, nous 
avons obtenu, par cette méthode, des chiffres extr6mement rap- 
proches de ceux qui nous ont 6té donnés par  celle de Philippe, 
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et l'extraction à l'éther peut tout aussi bien s'appliquer à descafés 
sans caféine qu'à des caf6s ordinaires. 

Le principal but du présent travail. était primitivement d'éta- 
blir dans quelles limites se trouvaient les teneurs en caféine des 
cafés soi-disant sans caféine. Comme on le voit par le peu de 
chiffres cités ci-dessous, le caf6 Hag,  le seul que nous ayons 
trouvé dans le commerce dans ces derniers temps, aurait une 
teneur variant entre 0,12 et 0,18 p. 100. Nous ne considérons 
donc pas notre tâche comme terminée, mais nous espérons pou- 
voir revenir plus tard sur ce sujet ; cependant nous avons pensé 
qu'il pouvait être utile de faire connattre une méthode permet- 
tant d'opérer sans chloroforme, méthode qui, espérons-nous, sera 
capable de rendre des services actuellement et peut-étre aussi 
dans la suite. 

Nous donnons ci-dessous les résultats que nous avons obtenus, 
soit l'extraction à l'éther, soit par le chloroforme, avec subli- 
mation. 

Caféine 
Cafb d'aprks Philippc 

Désignation avec sublimation 
- - 

Aza, dit café sans szibslances j 1,11 p. 100 
toxiques vé.qétales . . . 1 i,10 - 

2,19 - 
Café ordinaire . . . . . 1,26 - 

1,30 - 
Cafë moulu . . . . . 

1,26 - 
CafE IIag no 1 ,  sans caféine 0,17 - 

(Berne) . . . . . . 1 0,i6 - 

Extraction 
à l'éther 

avec 
sublimation 

- 

i , l l  p. 200 
!,IO - 
1,16 - 
1,14 - 
1,32 - 
1,32 - 
0,28 - 
0,16 - 
0,13 - 

Caf6 lJag no 2 (Lausanne) . 
0,13 - 

CafE IIag no 3, garanti envi- 0,12 - 
ronO,ip.100 . . . . 0,12 - 

Dosage volum6triqne des sulfates, 

par 'MM. VANSTEENBERGHE, medecin aide-major de 20 classe, 
et BAUZIL, pharmacien aide-major de 2 8  classe. 

Le dosage des sulfates, en particulier dans les liquides de l'or- 
ganisme, est une opération longue et compliquée. 

Alors que, pour les chlorures, les phosphates, l'ammonia- 

(1) Echantillon insuffisant. 
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que, etc., naus possédons des procédés volumétriques simples, 
rapides et précis, les méthodes proposées pour les sulfates com- 
portent une série de causes d'erreur qui les rendent inutilisa- 
bles. 

C'est ainsi que la technique proposée par Mohr, et dont la 
méthode que nous allons exposer n'est qu'un perfectionnement, 
ne peut s'appliquer en présence des acides phosphorique et oxa- 
lique et des bases alcalino-terreuses. Les niodifications proposées 
par divers auteurs n'ont pas résolu le problème. Les méthodes 
qui font intervenir les chromates alcalins et l'iode ne peuvent 
&tre employées en raison de l'action de ces corps sur les matières 
organiques. 

Nous avons vérifié les différents procédés de Mohr, de Sidensky, 
de Wildcnstein, Mohr et Classen, Pappenheim, etc., et voici le 
principe du procCdé de dosage que nous proposons : 

10 Précipiter les bases alcalino-terreuses, une partie des phos- 
phates, etc., en traitant préalablement le liquide à étudier par  
un excès demrbonate de sodium à 60-70" ; filtrer. 

20 Aciduler légèrement par IiCl le filtrat obtenu; le porter à 
l'ébullition; ajouter un volume connu et en excès de solution 
titrée de chlorure de baryum (ne pas prolonger plus d'une 
minute l'ébullition afin d'éviter l'hydrolyse des sulfo-6thers) ; 
filtrer sur talc. 

30 Traiter la liqueur par un excès de carbonate de sodium, 
qui précipite tout le chlorure de baryum resté lihre ; filtrer sur 
un filtre sans  plis ; laver le précipité abondamment jusqu'à ce 

.que l'eau de lavage ne bleuisse plus le papier de tournesol sen- 
sible. 

Q0 Doser par alcalimétrie, au moyen d'une solution d'HCI 
N/20, le carbonate de baryum ainsi formé correspondant au 
chlorure de baryum non utilisé par les sulfates. Pa r  différence, on 
établit le taux de ces sulfates. 

Voici coinrnent nous opérons dans la pratique : 
1" Réact i f s  nécessaires. - a) Solution de 4 2  gr.  20 de chlorure 

de baryum dans q. S. d'eau distillée p. t ,000 cc. ; 
6) Solution N/IO d'acide chlorhydrique ; 
c) Solution de carbonate de sodium à 150 p. t .O00 ; 
d) Solution aqueuse d'hélianthine à O gr. 10 p. 100. 
2" Technique. - a) Traiter une quantité connue du liquide 

analyser par 20 p. 100 de son volume de la solution decarbonate 
de sodium ; chauffer h 60-700 ; filtrer ; 30 cc. du filtrat correspon- 
dent à 25 cc. du liquide primitif. 

13) Aciduler legèrement avec IICl 30 cc. du filtrat; porter le 
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tout S l'ébullition dans u n  ballon; ajouter 20 cc. de la solution 
de  chlorure de  baryum;  laisser bouillir pendant une minute h 
peine ; centrifugcr ou filtrer sur tülc le m8lange ; le sulfate de 
baryum forml.. reste sur  le  filtre; conserver la liqueur, qui con- 
tient le baryum inemployé. 

c) Verser un exchs de  carbonate de  sodium ; centrifuger-ou 
filtrer s u r  filtre sans plis ; s'assurer que  le liquide qui s'écoule, 
e t  qui doit &tre absolument limpide, rie précipite plus p a r  le car- 
bonate de sodium ; laver ii l'eau distillée le pr6cipitS de carbo- 
nate de  baryum jusqu'h ce que  l'eau de  lavage soit neutre au 
papièr de tournesol. 

dj Etaler le filtre s u r  une plaque de  verre, entraîner dans un 
vase à précipiter p a r  u n  jet  de  pissette tout  le  prkcipité, de façon 
à l'avoir en ~uspens ion  dans environ 60 cc. d'eau distillke ; laver 
le  filtre avec soin. 

e) Ajouter au liquide loucheainsi obtenu logouttes  de sotïution 
d'hélianthine ; verser à l a  burette e t  goutte à goutte l a  solution 
d'IIC1 NI10 jusqu'h obtention d'un liquide limpide et  de la teinte 
rouge caractéristique indiquant  la présence d a n s  le milieu d'un 
léger excés d'acide. 

Pour  avoir des resultats comparables, il s u f i t  d'obtenir I'éga- 
lité de  teinte dans la liqueur ti pxilyser  e t  dans une mérne quan- 
tité d'eau additionnée de  10 gouttes de  solution d'hélianthine et 
d e  O cc. 5 d'IlC1 N / l O .  Soit n cc. d'HC1 N/10 ajout6s. 

3 O  Calczds. - Les diverses solutions employées étant équiva- 
lentes volume k volurne, la quantité de solution de chlorure de 
baryum qui s'est combinée aux sulfates d e  25 cc. de la prise 
d'essai est alors égale à 20 - (n - 0 ,s )  cc. Or, i cc. de la liqueur 

0,008 
de  chlorure de baryum correspond à - = 0,004 de S03 

2 

Donc la quantité de sulfates contenue d a n s  un  litre du 
liquide analysk est kgale : 

[20-(n - 0,5j] x Ogr. 0049 X 40en SOLH2 =(20-n)Ogr. 196. 
[20- (n - 0 ,s ) )  x O gr. 004 X 40 en S 0 3  = (20 - n) O gr .  16. 
[20 - (n - 0,3)] x O g r .  0048 X 40 en S04  = (20 -n) O gr. 192. 

Ce dosage peut s'appliquer au dosage d u  soufre sous ses 
diverses formes dans  les urines, dans le skrurn et dans les autres 
liquides de  l'organisme. 

4 0  Application aux urines. - a) Prendre 100cc. d'urine 
débarrassée d'albumine et  la traiter à 60-70a;par 20 cc. de solu- 
tion de  csrbondte de sodium; filtrer 8 0  cc. du  milange corres- 
pondant  ?t 25 cc. d 'ur ine,  
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. 
6)  Dosage du soufre des sulfates. - Aciduler légèrement avec 

IICl 30 cc. du  filtrat (1') obtenu ; ajouter  20 cc. de la solution de  
chlorure de baryum à 22 gr.  20 p. 1000 ; faire bouillir pendant  
une minute peine et continuer le dosage comme nous l'avons 
indiqué ci-dessus. 

c) Le dosage du  soufre oxydé se fera après  hydrolyse des 
sulfo-éthers par  une ébullition d'un quart  d'heure d'une nou- 
velle portion d u  filtrat (30 cc.) en présence de  3 cc. d'HC1 et  de  
50 cc. d'eau distillée. 

d) Lc soufre total s'obtiendra a p r b  deslriiction de la  matière 
organique dans 30 cc. de la liqueur (P) par  une ébullition jusqu 'à  
décoloration, e n  présence de  3 cc. d'une solution contenant O gr .  30 
de chlorate de potassium en poudre et 25 cc. d'eau distillée. 

5 d p p l i c a l i o n  au  s i r u m .  - Diluer 10 cc. de sérum d a n s  
4.0 cc. de  solution de  chlorure d'ammonium ?t 10 p. 100;  ajouter 
quelques gouttes d'acide acét ique;  porter à 1'6bullition pour coa- 
guler l'albumine ; filtrer sur  carbonate de  sodiuin ; laver le filtre ; 
évaporer le filtrat à 10 cc. ; acidifier avec IlCl; continuer le 
dosage en ajoutant 5 cc. de  chlorure de baryum k 12,S p.  1000 et 
terminer comme plus hau t .  . 

6 0  Applicalion a u ' s a y  complet. - Calciner 10 ou 20 cc. d e  
sang dans un  creuset en présence d'un mélange ?i parties égales 
de carbona.te de  sodium et  d'azothk de potassium; la  calcination 
terminée, reprendre p a r  l'eau et évaporer t~ siccito ; dissoudre le  
résidu dans IICl et continuer le  dosage comme pour le sé rum.  

En résumé, dans cette méthode, qui  nous a d'ailleurs donné 
Loule gatisfaction, nous avons : 

10 Eliminé a u  début, par  le  carbonate de sodium, l'action des 
bases alcalino-terreuses, qui ,  en se combinant avec le carbonate 
de sodium employé dans le terme final de  l a  réaction, viendrait 
augmenter le  résultat du  titrage alcalimétrique et diminue: p a r  
suite la teneur e n  sulfates du  liquide analysé;  

20 Evité, en opérant  la précipitation des  sulfates en milieu 
acide, les différentes causes d'erreur de la  méthode de RIohr et  de  
ses variantes ; 

30 Constiité, p a r  de nombreuses réactions de contrale, que,  
dans un mBlange de phosphates, d'oxûlates métalliques, de carbo- 
nate de sodiurri en excés et de chlorure de  hüryurn, les phospha- 
tes et  oxalates sont sans action sur  ce dernier,  le carbonate de  
sodium seul entrant  en combinaison avec le  baryum. 

Les avantages du  procédé que  nous indiquons sont : 
2 0  La facilité de préparation et  de fabrication des liqueurs 

titrCes ; ' 
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2; L a  brièveté des manipulations (les filtrations sont très rapi- 
des e t  peuvent etre remplacées par  une  courte centrifugation) ; 

30 L'appréciation facile du  terme d e  la réaction, surtout si l'on 
opère, comme nous l'avons indiqué, en présence d'un 6talon 
calorimétrique. 

De nombreuses expériences d e  contrble nous on t  du reste per- 
mis  d e  constater l'exactitude de  la méthode aussi bien dans les 
solutions de sulfates métalliques que dans  les divers  liquides de 
l'organisme (urine, sang,  etc.). 

DES PUBLICATIONS 
Réaction nouvelle de l'osmium. - M. L. ,TÇCIIU- 

GAEFF (2)  (Exlrait). - Si l'on chauffe pendant quelques minutes 
une solution cantenitnt l'osrriium Bl'étüt d e  tétroxyde Os04 ouune 
solution d'un chlorosmiate (par exemple K20sC16) avec de la 
thio-urde en excbs e t  quelques g o u t t e s - d ' ~ ~ l ,  il s i  produit une 
coloration rouge foncé ou rose, suivant l a  concentration de la 
solution osmique. Cette réaction est caractéristique et  permet de  
déceler l'osmium dans une solution A I p .  100.000 ; le composé 
rouge qui se forrnc correspond à l a  formule : 

[OS.G(~IZH~.CS.XZII~)I ~ 1 ~ 1 1 ~ 0  ; 
c'est donc un  dérivé d 'une base nouvelle analogue aux  sels lutéo- 
chromiques, cobaltiques, rhodiques et iridiqies connus depuis 
longtemps : 

Recherche des nitrites et des nitrates dans l'eau. 
- RI.  ESCAICII  (Journal de pharmacie et de chimie du 26 juin 
1918). - L'auteur propose le  prociidé suivant  pour deceler la 
prksencz des nitrites dans l'eau ; on prend 1 5  cc. de l'eau Fi 
essayer, qu'on additionne de 2cc. d'une solution aqueuse d'an- 
tipyrine au  dixième, de 4 gouttes de r6actif de Denigés au sul- 
fite mercurique e t  d'une de solution aqueuse de ferricya- 
n u r e  d e  potassium au vingtième. La présence des nitrites se 
manifeste p a r  une coloration rouge, qui  est encore perceptible 
lorsque l'eau ne contient pas plus de 116 ou 2/10 d e  milligr. de 
nitrite par  litre. 

S i  l'on desire rechercher les nitrates, il faut réduire ccux-ci 
en plongeant dans l'eau essayer, pendant une heure, un fil 
d'aluminium qu'on a préalablement amalgamé par  immersion 
pendant 10 minutes dans une  solution de cyanure mercurique. 

( 1 )  Comptes rendus de l'tlcademie des sciences du 5 aoGt 1918. 
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Recherche do L'émétine dans l'urine. - M. JI. FRAN- 
COIS (Journal de pharmacie e t  de chimie du 1 er  octobre 1917). 
- O n  prend environ 500 cc. d'urine, qu'on additionne de  50 cc. 
d'une solution aqueuse au  cinquiéme d'acktate neutre de  plomb ; 
il se forme un procipité; on filtre ; on ajoute a u  filtratum 50 gr.  
environ de sulfate de soude;  aprEs agitation et  dissolution, on  
sépare par  filtration le sulfate de plomb ; on verse le  liquide défë- 
qué dans  une ampoule A décantation de 750cc. environ;  on 
ajoute 4.0 cc. de chloroforme e t  40 cc. d'éther, puis assez d'amino- 
niaque pour produire une  rkaction franchement alcaline (30 gout- 
tes environ); on agite pendant 15 iriinutes ; on laisse reposer pen- 
dant  3 heures;  on soutire le chloroforme-éther dans une 
deuxième ampoule plus petite; on ajoute 50 cc. d'eau distillée et  
20 gouttes d'lIC1 i 5 p.  100 ; on agite pendant l 5  minutes, afin de  
faire passer l'alcaloïde du  chloroforme dans I'eau it l'état de 
chlorhydrate soluhle ; on laisse reposer pendant 3 heures;  on 
soutire le chloroforme et on le rejette ; on le remplace par  un 
mélange neuf d e  20 cc. de chloroforme et  20 cc. d 'é ther;  on alca- 
linise à l'aide de  10 gouttes d 'ammoniaque;  on agite pendant 
I n  minutes ; on fait ainsi passer l'alcaloïde de  l'eau dans le chlo- 
roforme-éther ; aprEs un nouveau repos, on filtre la liqueur chlo- 
roformique s u r  un filtre sec, et on le recueille dans un  petit cris- 
tallisoir ; on fait  évaporer l'éther sous une cloche garnie d'acide 
sulfurique concentré, et l'on évapore ensnite le chloroforme en 
chauffant Iégerernent au  bain-marie  Te cristallisoir; on redissout 
le rCsidu alcaloïdique dans 6cc .  d'eau et 10 gouttes d'HCI 
5 p. 100 ; a u  moyen d'une pipette graduée, on divise la solution 
en 4 parties de 2 cc. chacnne ; denx sont placées dans  des tiihes 
à essais, e t  les deux autres dans de petits crislnllisoirs qu'on 
chauffe au  bain-marie jusqu'h obtention d'un résidu sec. 

Les deux portions contenues dans les tubes sont additionnées, 
l'une d e  réactif de  Roiiehardat, l 'autre d'iodo-mercurate de 
potasse. ces deux réactifs étant les plus sensibles lorsqu'on se 
trouve e n  présence d'une très faible proportion d'alcaloïdc. Les 
solutions au  dix-millième e t  même au  cent-riiillième donnent 
encore u n  louche prononck avec les deux réactifs en question. 

Les deux portions contenues dans les cristallisoirs e t  amenées 
S siccité servent à pratiquer les deux réactions typiques suivantes, 
qui sont particuliErement recommandables. 

On broie dans  une  soucoupe S centigr. environ de  permanga- 
nate de potasse avec 5 gouttes de S04112 concentre ; on fait torn- 
ber 2 gouttes de  la solution verdâtre ainsi obtenue s u r  l'enduit 
d'alcaloïde d 'un  des deux cristallisoirs, e t  l'on frotte avec une 
baguette d e  verre. L'émétine donne une coloration violette 
intense. 

Pour  etrectuer I t l  deuxième réaction typique, on fait tomber 
sur le résidu sec du  deuxième cristallisoir 5 centigr. de molyhdate 
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d'ammoniaque et 4 gouttes d e  S04He concentré ; on agite avec 
une baguette de verre;  on obtient avec I'émétine une coloration 
jaune-verdâtre, qu i  passe a u  bleu-indigo. 

Le prodédé d't:xtracliori de  l'diiiéline ci-dessus indiqué permet 
d'obtenii-à u n  état de pureté très satisfaisant l a  totalité de l'alca- 
loïde se trouvant dans i 'urine. 

En ce qui concerne l'état dans leqiiel I'émétine existe dans 
l 'urine, M.  François estirne qu'elle y passe saris subir de niodifica- 
tion, e t  il ne semble pas qu 'une partie de cette alcaloïde soit à 
l'état de sulfo-conjugué. 

Cette méthode de  recherche de I'éniétine pourrait  être appli- 
qu6e "a recherche de  t,niit autre  alcaloide dans l'iirine, la dl,fF?- 
cation par  l'acktate neutre de  plomb, qui  est l a  partie essentielle 
de l'opération, devant assurerl'obtcntion d'un résidu alcaloïdique 
sensiblement p r .  II resterait  seulement à faire cho is  d'un dissol- 
vant  neutre approprié B la nature de l'alcaloïde à rechercher. 

REVUE DES PUBLICATIONS ÉTRANGÈRES 
Nouvelle methode de ~6paration du groupe du 

cuivre d'avec le groupe de l'arsenic et essais spé- 
ciaux pourl'identilication de l'arsenic. - M. C.  SKEED 
(Journ.  amer. chenz. Soc., 1918, p. 287 ; d'après The Analyst, 
mars 2918, p. 98). - Après avoir séparé l'argent, le plomb et le 
mercure l'état d e  chlorures, le filtrat est chauffk à 900 et saturé 
rapidement avec I12S; on le dilue ii deux fois son volume; on 
sature de  nouveau avec I12S, puis on filtre. Si le filtrat est tres 
fortement acide, on l'évapore à siccité ; le résidu est repris par 
100 cc. d'eau additionnée de 4 p. 100 d'fIC1 ; on traite par M2S. 
S'il se forme un  précipité, on le sbpare p a r  l e  filtre; on  le lave 
avec une  solution de nitrate d'ammoniaque à 2 p .  100 ; on le 
reunit au  premier précipité. Le précipité est mis en digestion 
pendant 5 à 10 minutes à 1000 avec un  réactif préparé comme 
suit : à une solution de Na011 B l S  p. 100 saturée d'II2S, on 
ajoute, pour chaque litre de cette solution, CO0 cc. d'unelessivede 
soude à 40 p. 200. Ce réactif dissout le sulfure de rnmcurç aussi 
bien que les sulrures d'ar.seriic,-,dlantiirioine et d'étain, mais le 
sulfure de cuivre y est complètement insoluble. 

Le résidu est lavé avec de  l'eau chargée de II" et  dissous dans 
le moins possible d'acide nitrique étendu et  bouillant ; aprés 
addition de 3 ou 3gouttes deS04112, la solution est évaporée presque 
B siccité ; le résidu refroidi est t ra i té  par  l'eau et SO4IIZ dilue ; 
s'il n'y a aucun résidu insbluble, c'est qu'il n'y a pas de plomb; 
on doit alors rechercher daris l a  liqueur le  bisrriuth, le cuivre 
et le cadmium d'après les méthodes habituelles. 
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Au filtrat, qui contient le groupe de l'arsenic, on ajoute une 
quantité de  carbonate d'ammoniaque suffisante pour prkcipiter 
complètement le  mercure ; on dissout complètement le pricipité 
de ce m6tal en le faisant bouillir avec HCIdilué contenant quelques 
cristaux de chlorate de potasse. La présence du mercure dans la 
solution peut é tre  confirmée en ajoutant à la soliition, aprbs une  
ébullition suffisante pour  éliminer le chlore, un peu de chlorure 
stanneux. L a  solution de laquelle le mercure a ét6 séparé est 
traitée p a r  IICl pour précipiter entièrement les sulîures d'ar- 
senic, d'antimoine et  d'étain. Le priicipitd est recueilli e t  trait2 
par  10 cc. d'HC1 concentré; on chautre jusqu'ti. élimination com- 
plètc de H2S ; les sulfures d'antimoine et  d'étain se dissolvent, 
tandis que celui d'arsenic reste insoluble. L'étain et, l 'antimoine 
peuvent étre identifiks p a r  les inEthodes connues. I,e résidu de  
soufre et de sulfure d'arsenic est traité par  5 cc. d'ammoniaque 
concentrée, qu i  dissout le sulfure d'arsenic. La solution est neu- 
tralisée par  Az03H ; on obtient u n  précipité jaune, qu i  .indique 
la présence de l'arsenic; si l'on fait bouillir avec un  e x c h  de  
Az03H concentré, puis  qu'on laisse refroidir vers 900 et qu'on 
additionne ce mélange d'une solution d c  molybdate d'ammo- 
niaque, en maintenant le tout à 83-90" pendant quelques 
minutes, il s e  forme un  précipité jaune très caracti.,ristique, 
même lorsqu'il n'existe que O p .  0002 d'arsenic. H. C .  

Méthode pour le dosage de l'acide formique et 
des formiates en présence des hydroxydes, des car- 
bonates, des oxalates et des acétates. - M. F .  TSIRO- 
PINAS (J. lnd.  and Eng. Chem., 1917, p. 11 10 ; d'aprés The 
Analyst, mars  d918, p. 93). - La mothode est bas& sur  I'oxy- 
dation de l'acide formique par  l'acide chromique et la mesure 
de CO2 produit. La réaction est faite daris une fiole conique de  
500 ce. munie d'un thermombtreet d'un réfrigérant à reflux, dont 
lesornmet communique avee une buret teà gaz de 600 cc. de  capa- 
cité, graduée en cc. et reliée un  réservoir de niveau. Lc gaz est 
recueilli s u r  l 'eau, dont  la surface est protégée p a r  u n e  couche 
d'huile de vaseline. La solution chroinique est préparée avec 
50gr .  de bichromate de soude, 500 cc. d'eau et 80 cc. de  S04112 
concentré ; ce inélange est porté B l'6hullition pour éliminer les gaz 
qu'il pourrait  contenir. La solution contenant l'acide formique 
doit contenir environ de O gr. 50 à 1 g r .  de cet acide pour  
50 ce. d'eau. On en mesure TjOcc., qu 'on  acidifie avee S04HZ 
dilué après  les avoir introduits dans  la fio1e;on ajoute 400cc. 
de solution çhrorriique, e t  l 'appareil es1 monté avec tous ses acces- 
soires ; on porte le liquide à ' l 'ébullition, e t  le  réservoir de  
niveau est abaissé graduellement ü mesure que le dégagement 
de gaz CO2 se produit,  de  façon que  la  pression à l 'intérieur de  
l'appareil soit sensiblement égaleà la pression atmosphérique. 
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L a  durée de l'ébullition peut varier de 15 à 20 niinutes. La 
mesure du volume gazeux se fait ensuite p a r  les moyens habi- 
tuels. E n  présence des carbonates, oxalates ou acétates, il faut 
prendre une  plus grande proportion d'acide formique (2 gr. 5 à 
5 gr.), proportion qu'on dissout d a n s  50 cc. d'eau ; on fait 
bouillir ; on alcalinise avec NaOI-1, et I'on ajoute une  quantifé 
suffisante d e  chlorure de calcium pour précipiter les carbonates 
e t  les oxalates. Le précipité obtenu est filtré e t  lavé, et le filtrat est 
amené à 250 cc. Une portion aliquote de cette solution est oxydée 
comme il a été dit  plus  h a u t ;  l'acide acétique n'est pas attaqué 
p a r  l'acide chromique d?ns les conditions précédentes. H. C. 

Dosage de la potasse dang 1e.s roches siliceuses, 
les argiles, etc. - JI. BERTRA4M BLOCNT (The Analyst,, 
avril  1918, p. 117). - 1,'aiiteur emploie l a  mkthode suivante : 
une petite c$antitb de la  subs tance  à analyser, préalablement 
pulvérisée grossiitrement, est pulvérisée trEs finement dans un 
mortier en agate  et séchée s'il y a lieu. Z gr .  3 à 2 gr. de  l'échan- 
tillon ainsi sont pes& exaclemmt et introduits dans 
une capsule de platine de grandnur convenable; on y ajoute 
JO cc. d'acide fluorhydrique très p u r  et 2 cc. de S04H2 chimique- 
ment  pur  ; on  1aissë en digestion pendant deux ou trois heures ; 
a u  bout de ce temps, on évapore le tout en chauffant graduelle- 
ment  jusqu'à dégagement de vapeurs blanches de S04R2 ; si la 
quantité d'acide fluorhgdrique n'était pas suffisante avant  1'6va- 
porütion, on pourrait  en ajouter de  nouveau 10 cc. 

Le résidu contenu dans la capsule est constituk par  des sul- 
fates anhydres, qu'on met en'digestion avec IICI; o n  dilue avec 
de l'eau, puis on filtre pour recueillir la matiere insoluble. 
Celle-ci est de  nouveau traitée p a r  IICl et filtrée comme plus 
h a u t ;  s'il reste encore un  rés idu  insoluble, celui-ci ne  peut &tre 
d û  qu'à une attaque insuffisante de l'échantillon h analyser;  on 
le lave s u r  son filtre ; on le sèche, e t  I'on calcine avec précaution; 
le  traitement pas l'acide fluorhgdrique est répété comme ci- 
dessus. 

Dans les liquides filtrés, on précipite le fer, l 'alumine et le 
manganése p a r  addition de  brome e t  d'amrnoniaquc, et,  après 
une courte digestion, le précipité formé est séparé par  filtration 
et soigneusement lavé. Au filtrat on ajoute à nouveau de l'ain- 
m o n i a p e ,  puis on porte à l 'ébullition; ce moment, on verse de 
l'oxalate d'ammoniaque ; on laisse déposer le précipité d'oxalate 
de  chaux ; on le recueille sur  u n  filtre, e t  on le lave complète- 
m e n t ;  le filtrat est évaporé lentement à u n  faible voluie; la 
capsule dans laquelle se  fait  cette évaporation est couverte, et 
unc quantité suffisante de  Az03H est  ajoutée au contenu de 
celle-ci pour détruire les sels ammoniactiux; tout en mainte- 
nan t  l a  capsule couverte, on évapore & siccité jusqu'à ce que les 
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fumees de  S04Hz apparaissent ; après  refroidissement, le résidu 
est additionné de  2 o u ' 3  cc. d'EICI et  d'un peu d'eau, et on 1'Qva- 
pore de nouveau à u n  faible volunie; on ajoute de  l'eau en 
quantité suffisante et  un petit excès d'une solution de baryte 
hydratée ; on laisse en cet état pendant 212 heure ou I heure ;  
au  bout d e  ce temps, il doit se produire, h la surface d u  liquide, 
un léger trouble de carbonate de baryte, ce qui  indique que le 
baryte est  en excès. 

Le prkcipité de sulfate de baryte est sépari: pa r  le filtre et 
lavé; le filtrat est additionné de carbonate d'ariiiiioniaque pour 
précipiter l'excès de baryte ; on séoare le carbonate de  baryte  
par  le  filtre ; on le lave ; le filtrat est évaporé s u r  le bain-niarie 
et amené à u n  faible volume ; on y ajoute quelques cc. d'HCI et  
le tout est transvasé dans une petite capsule de  platine pour  y 
être évaporé à siccité au  bain marie. Le r6sidu est chauffé avec 
précaution pour  chasser le chlorure d'ammonium ; les chlorures 
alcaliiis restant sont redissous dans une petite quariLité d 'eau;  
on y ajoute une goutte ou deux de  carbonate d'ammoniaque ; on 
laisse en digestion pendant 2 à 2 minutes ; on filtre s u r  u n  tres 
petit filtre en recueillant le filtrat dans  une capsule de  platine 
tarée;  on évapore a u  bain-marie, et le résidu est chauffé avec 
prkcaution s u r  un  bec Bunsen;  on laisse refroidir dans u n  
dessiccateur, et l'on pèse. Le poids obtenu constitue les chlorures 
alcalins purs, --- 

Pour séparer l a  potasse de la soude, l 'auteur recommande la 
méthode au chlorure de  platine comme 6tant la plus exacte pour 
le cas où des résultats précis doivent être obtenus. H. C. 

Dosage approximatif de l'ac4tanilide dans la ph& 
nacétine. - hl. R. MILLER (American Journal of pharmacy, 
1917, p. 156). - La méthode proposée p a r  l 'auteur repose s u r  
la propriétt! que posséde la phéiiacétine en solution dans l'alcool 
m6thylique de se  colorer en jauneau contact d'Az03H, tandis  q u e  
I'ac8tanilizle ne donne aucune coloration. L'intensité de  l a  cou- 
leur j aune  varie suivant  la proportibn d e  phénacétine. 

Pour  faire l'essai du  produit qu'on désire examiner, on en dis- 
sout d a n s  l'alcool méthylique une quantité telle que la solution 
renferme environ de  5 à 25 milligr. de phénacktine. A 5 cc. de cette 
solution, on ajoute 3 CC. d'eau et  3 cc. d'AzO3H concentré ; a u  bout 
de 5 minutes, on dilue 2 100 cc. avec de l'eau, e t  l'on compare la 
coloration obtenue avec celle de tubes témoini renfermant des  
quantités connues de  phénacétine. 

BIBLIOGRAPHIE 
La Toorhe et son utiiiavtion, par Pierre nE !~ONTGOLFIER,  

industriel. In-80 d e  IV-179 pages, avec 23 figures ( A .  Ihinod e t  
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E. Pinat,  éditeurs, 47 et 49, Quai des Grands-Augustins. Paris, VIc.) 
Prix (majoration comprise) : 9 francs.  

La pénurie du combustible, de produits chimiques. de beaucoup de 
matiéres premières nécessaires ti l'industrie et  à l'agriciilture, fait 
envisager depuis quelque temps une mise en exploitation iule risive et 
rationnelle des tourbières de France. 

M. P. de  Montgolfier a écrit cet ouvrage dans le but d'aider les nou- 
velles exploitations, car l 'industrie de l a  tourbe est peu connue en 
France.  II y a,r6sumé le plus grand nombre de documents empruntés 
a des auteurs, à des savants qui l'ont précédé dnns l'éliide de la qiies- 
tion. 

Voici, d'ailleurs. l'énumération des chapitres de cet inleressant 
livre : formation de la tourbe;  proprietesphysiques : composition chi- 
mique ; les tourbières e n  Europe et  en  Amérique ; fossiles des tour- 
bikres ; recherche et exploitation des tourbikres ; extraction de la 
tourbe ; rendement des tourbières en Europe ; legislation des tourbie- 
res et usines de traitement;  usages de  la tourbe ; la tourbe employee 
comme combustible ; carbonisation humide de l a  tourbe ; dis(il1ation 
de la tourbe ; soiis-produits de  la distillation ; le gaz de tourbe; usages 
industriels de la tourbe ; la tourbe dans l 'agriculture; mise en valeur 
des twres tourheuses, etc. 

C'est donc une monographie complète d e  la tourbe que l'auteur 
offre à ses lecteurs 

NOUVELLES ET RENSEIGNEM~NTS 

taquem. - Le nouvel enseignement pratique institué au Conserva- 
toire des arls  et  métiers e n  1917 sera continué celte année  ti partir 
de novembrc 191 8. 11 comportera des travaux pratiques d'élecfricite 
industrielle, esécutés sous la direetiori de  M. Marcel Deprez, piofes- 
seur d'éleclricilé industrielle (M. Soubrier, professeur supplkant), le 
jeudi B 14 heures, et le dimanche à 9 heures 1/2,à parlir du 7 novern- 
bre 1918, e t  des Iravaux pratiques de machines, exkcutes sous la 
direction de  M .  Sauvage, professeur du cours de machines. les luudis A 
13 heures 1/2 du 7 octobre 1918 au 23 juin 1919. 

L'enseignement sera complete par des projets et devis &I exicuter 
par  les élèves et des visites d'usines. 

Pour  étre admis B suivre cet enseignement, les élkves devront posaé- 
de r  des connaissances scientifiques élémentaires qui seront constatees 
pa r  un examen e t  par la production d a  titres e t  certificats indiques 
dans  une  notice qu'on peut se procurer B l 'administration du Conser- 
vatoire, 292, rue  Saint-Nartin, notice qui contient les renseignements 
concernant les conditions d'inscription, l a  rétribution scolaire, etc. 

\ 

Le Gérant : C.  CRINON. 
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pois à nos fibonnés 
A parlir d u  I e r  p'anoier I S I S ,  les Annales d e  chimie analy- 

tique deviendront l'orynne de la Sociétt! des chirnisfes français, 
mais nous en restons le direclcur et le propriétaire. Cette circons- 
tance nous a détern~iné ù appel-ter dés nlainteuant ù ci? recueil 
quelques chanjements que nous rcuions projet6 de riuliser au  
moment où  la  guerre a écfalé. Le format sera iigèrement aug- 
menté ; le journal  paraiira sur pupzer i d 0  raisln u w c  u n  min i -  
nzum de 32 pages. Cette réforme, yue m u s  considérons cornrne 
une an~élioralion, puisque le Lexk .sera p/us abondurit, nous oblige 
ci augmenter le prLz de l'abonnement. Celte augmentabion s'im- 
pcse d'autant plus que la hausse! toujours croissante d u  papier et 
des salaires d u  personml des imprimeries constitz~e, pour tous les 
propriétaires de journaux ,  une dipense supplémenbaire cms id i ra-  
ble. il;ous devons ajauler que,  pour tous les journaux ,  il y a ,  depuis 
quatre ans, u n  fléchissernenl des recelles resziltanl e n  premier lieu 
de la  diniinution des abonnés français? dont u n  certain nombre 
sont mobilisés, et surtqzct de lu dimirmtion des abonnés étrangers. 
obligés de ssu6ir, principulemenl duns cer/ains pays, des pertes au 
change lrès sensibles. 

A partir d u  premier janvier 1919 ,  le prix de l 'nhonnen~ent sera 
donc port6 à 15 francs pour la  France et ù 18 francs pour 
1'Etranger ; le p r i x  d u  n u m è ~ o  sera de I fr. 50. C. CRINON. 

TRAVAUX OBICINAUX 
Caractérisation et  dosage d e  I'hytlrogène 

phosphor6 dans I'h yclrogfiiw, 

Par M. J. SOYER. pharruacien auxiliaire de  la Marine 

L'hydroçkne préparé (2 I'qide d u  ferrosiliciuni e t  de la soude, 
dans les centres at.ronautiques, conticrit tou,jours des traces d'hy- 
drogène phospborë p m ~ x ,  provenant de la présence du plios- 
phore et du ealciurn dans les ferro-alliages utilisés. 

II importe de mettre en évidence et de doser ceite impureté  de 
l'hydrogène i cause des inconvknients qui en résultent a u  
triple point de vue 'de  la toxicité, des cianaers d'explosion k t  de 
l'altération clcs enveloppes des aérost:ils. 

1. Recherche qualitative. - L'hytlrtigi.ne, api-Fs nvnir harhott~! 
dans de  l'eau distillée contenue dqns  un laveur (le Cloez et s'C.lrc 

NOVENBRE 19i8  

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



détiarrass6de I'excbs d'humidité sur  lin larnpon de  coton de verre 
placé d a n s  un tuhe de verre, est enflamme b I'extrCmitC d'un tube 

a .ine. de pl t '  
La flamme, PcrnsCc p a r  le bord, d'une soucoupc (le porcelaine, 

prksente rine colnration vert clair caractiiristiquc, particulière- 
ment visible d:ms un endroit moyennciuent éclairé. 

Examinée au spectroscope, cette m&riie flarnriie refroidie pié- 
sente t r k  nettement les trois raies du phosphore. 

Erilin, si 1'011 ii~Lrodtiit dans la flarnnie urie goutte d ' w u  dis- 
bill& suspendue H I'extrérnité d'un agitateur, cette goutte ren- 
fe rne ,  R U  bout d'une quinzaine de seoondes, VI rie pr~port ion 
suffisasite d'acide phosphorique pour donner un précipité jaune 
caractéristi'que m e c  u n e  gou.tte Be réactif nitro-molgbdique 
placée s u r  une soucoupe. 

11. Dosage. - L'hydrogéne pr6pnré à T'aide du  ferrosiliciuiri 
et de la souae ne contient g@nér:iloinent que des traces d'hydro- 

g h e  phosphoré (de - 4 ' e n  volume, et quelqueîuis 
1%. 000 4O.OOU 

moins). Les méthodes classiquenient décrites, rri&rne celle de 
Riban, sont difficilement app1icabl.e~ à des pro,portions aussi 
minimes. 

L n  méthode de choix nous semhle consister dans  le doçage par' 
cornhustion, qui nous ri donné  toute.saltisfaction avec k dispositif 
suivant : 

Le gaz est mesuré à l'aide d'une cloche graduie C (de 2 $ 5  litres 
de capacité), munie d'un tube en T por'tant denx robinets éfablis- 
sant  la corninuniciition, l'un avec le réservoir contenant l'liydro- 
gène, l'autre avec le tube à combustion. 

Celui-ci est constitué par  uri tube d e  quartz  (ou à defaut de 
porcelaine) de  40 centim. environ de  longueur, légbrerrient 
incliné sur  l'horizontale. Ce tube est fermé, à sa  partie anté- 
rieure, par  un bouchon perce d e  rainures et  traversé par le tube 
d'adduction d e  l'hydrogène, terminé par  uri petil lube de platine. 
L'autre extrémité du tube de quartz ou de porcelaine est obturée 
par  un bouchon de caoutchouc traversé par  un tube à dégage- 
ment communiquant avec une trompe aspirante p a r  l'lntermé- 
diaire de  deux laveurs de  Cloez. 

Le tube de quartz  ou de porcelaine est porté au rouge vif vers 
son tiers antérieur par  la flamme d'un hec Bunsen et est refroidi 
à sa partie terminale par une hande de  toile sur  laqpelle vient 
tomber de l'eau froide goutle h goutte. 

Mode opératoire. - L'appareil étant dispos6 comme ci-dessus, 
on actionne la trompe de f a ~ o n  à. provoquer une énergique aspi- 
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ration d'air; on établit la communication entre la cloche graduée. 
prealahlement rcrnplie d'hydrogéne, et le tube B combustion. .4u 
sortir de l'extrémité du tube de platine, I'hydrogéne s'enflamme 
au contacl de la paroi de quartz portee au  rouge. L'hydragéne 
phosphoré passe quantitativement à l'état d'acide phosphorique, 
qui  reste en grande partie dans l'eau condensée à l'intérieur du 
tube à combustion; l'eau distill6e des laveurs de Cloez retient 
les traces qui  peuvent ètre entraînées par la vapeur d'eau. 

La partie terminale du tube d e  quartz ou de porcelaine doit 
rester froide pendant la durée de la combustion. 

a Robinet d'adruission d e  l'hydrugéne dans la cloche C .  
Rntiinet currirriuriiquant avec le tiibe B combustion. 

t Tube de  verre auquel est soudé en e un tube de platine. 
AB Tube de quar tz  de 40 cm. de  longue i~r  e t  de 2 cm. de dia'mbtre. 

O e t  O' Orifices permettant l'aspiration de l'air. 
F Bande de tuile pour la rdfrigération. 
LL' Laveurs de Cluez coriteriant d e  l'eau distillke. 

Le volume d'air aspiré doit être toujours en excés par rapport 
au volume d'hydrogène brûle. 

La quantité optima de gaz brûler dépend de sa teneur en 

hydrogène phosphor6 : 3 litres pour une dilution de- ,.;, .. 
volume; 3 litres pour une dilution de - ' - 20 litres pour une 

15.000 ' 
1 dilution de- (On peut toutefois se contentcr de volumes plus 

60 O00 
faibles). 

Avec un tube de platine de I millim.5 de diamètre intérieur 
(fragment d'osmo-rkgulateur), on peut hrûler 20 litres en moins 
d'une heure. 
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La combustion terminée, on laisse fonctionner la trompe pea- 
dan t  une minute environ; on recueille dans une capsule de por- 
celaine l'eau des laveurs et celle qu i  s'est condensée dans le tube 
d e  quartz ou de  porcelaine; on lave, avec soin, avec de l'eau dis- 
tillée chaude, au-dessus de la capsule, le tube de  quartz, le tube 
d'adduction de  l'hydrogène e t  les laveurs de Cloez; on ajoute 
5 gr. de nitrate d'ammonium; on concentre, p a r  ébullition, h 
40cc. ; on transvase dans un  bécher de 150cc. ; on laisse 
refroidir A 500, e t  l'on ajoute 200cc. d e  réactif nitro-molybdique; 
on maintient pendant 2 heures a u  bnin-marie jk 400) en agitant 
de  temps en temps ;  on filtre s u r  filtres tarés;  on lave au réactif 
molybdique, puis à l'eau distillée froide; on porte à l'étuve 3 
600-700 jusqu'à poids constant. 

Poids de phosphomolybdate x 0,01789 =poids de l'hydrogène 
phosphoré contenu dans  le volume d u  gaz analysé. E n  prenant 
pour densité de l'hydrogène phosphoré 1,214 (RIerriento du chi- 
miste), on a : 

Poids de phosphornolybdate (exprimé eu grammes) x 11,395 
= nombre de cc. d'hydrogène phosphor6 contenu dans le volume 
gazeux analysé. 

En divisant 87,7578 par le  poids de  phosphomolybdate cor- 
respondant à u n  litre de gaz, on a le  nombre de  volumes d'hy- 
drogène contenant u n  volume d'hydrogéne phosphoré. 

Exemple : 8 litres 560 d'hydrogène ont fourni 0 gr.023 de phos- 
phomolybdate d'ammonium. On a : Ogr.023 x 0,01789 = 
O g.r.00041147 ,d'hydrogène phosphoré dans 8 litres 56 d'liydro- 
gène. 

0,023 x 22,395 = Occ.262 d'hydrogène phosphoré dans 
8 litres 56 d'hydrogène. 

Enfin : 

Autrement d i t  : l 'hydrogène analysé contenait - ' en volume 
32.660 

d'hydrogène phosphoré. 
En  opérant sur  100 litres d'hydrogène, on peut doser gravimé- 

triquement, p a r  cette méthode, un millioniéine en volume d'hy- 
drogéne phosphoré. 

En dkterminant des traces de phosphomolybdate par  colorirné- 
trie, il serait  peut-&tre possible de  doser des dilutions encore 
moins concentrées. . 

L'exactitude de cette méthode dépend de  la précision apportée 
dans  la mesure du volume brûlé et des corrections effectuées. Le 
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dispositif de mesure que nous venons d'indiquer suffit pour des 
dosages industriels. Si l 'on veut appliquer la methode à des 
dosages rigoureux, il faut  mesurer le gaz avec les prkcautions 
habituelles s u r  la cuve à mercure. 

(Travail exiculé au Laboratoire de chimie de la Marine 
de Brest. ,Juillet 1918'1. 

Nouvelle methode d'analyse du beurre, 

par MM.  Paul ERCULISSE et Henri DACKWEILER, 
chimistes au lahoratoire dc I'armt?e belge, & Calais. 

Pour bien comprendre I'inthrkt que peut présenter une 
nouvelle méthode d'analyse chirnique des corps gras ,  e t  en par- 
ticulier du beurre, il est utile de rappeler sommairement leur 
composition chimique. 

Les corps gras  sont des triglycérides, c'est-&-dire des Bthers- 
~ e l s  d e  la glycérine C3HS(011)3 et  d'acides monobasiques de  la 
série aliphatique. Ces acides, et particulièrement ceux contenus 
dans les corps gras  servant à I'alimentntion, sont principale- 
ment : I'acide butyrique C41180e ; I'acide caproïque C"IIizO" l 'acide 
caprylique CBfIi602 ; l'acide caprinique C i 0 H W 2  ; l'acide lauri- 
que C i Z H e 4 0 2  ; l'acide myristique C i 4 1 P O e  ; l'acide hypogéique 
Ci6W002  ; l'acide palmitique Ci"13202 ; I'acide ktéarique Ci8113602 ; 
I'acide oléique CMI133402 ; I'acide arachidique' C2011uOOP; I'acide 
6 r u c i q u ~  Ce2114202 ; etc ... 

Les corps gras naturels diffèrent : 
1 0  P a r  la proportion différente des acides gras  qui  entrent  

dans la  composition des glyckrides. ; 
20 P a r  isomérie; par exemple, un  mélange éqiiimoléculaire 

de tributyrine, de tripitlmitine et de  tristéarine aura des proprié- 
tés différentes d u  glycéride mixte dans lequel chaque at.ome de  
carbone d e  l a  glycérine est relié à u n  acide différent (butyro- 
palmito-stkarine), e t  ce'glycéride mixte peut encore présenter 
divers cas  d'isomérie suiviint les positions relatives des acides 
gras p a r  rapport  B l a  molécule glycérique. 

L'analyse chimique ne peut que  déceler l a  nature e t  tout  a u  
plus la proportion des divers  acides g r a s .  Les,différences résul- 
tant d'isoméries ne peuvent être mises en kvidence que par  des 
méthodes purement physiques (densité, indice de r6fraction, 
température critique de dissolution, propriétés optiques de cer- 
tains cristaux, etc...), et encore la méthode physique ne permet- 
elle que des appréciations assez vagues, vu la complexité d u  
mélange à analyser. 
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Les méthodes chimiques dont  nous proposons la modification, 
et qui  sont, à l'&poque actuelle, d'un usage courant dans les 
laboratoires d'analyse de denrées alimentaires, sont : 

10 L a  détermination de l'indice d e  saponification ou lhdice de 
Kœttstorfer. 

2" La détermination des acides gras  volatils solublesou indice 
de Reichert-Meissl-Wolny. 

3" La détermination des acides gras  volatils insolubles ou 
indice de Polenske. 

4" La détermination des acides grasfixes ou indice de Henner. 
Nous allons passer brièvement en revue ces diffkrents indices, 

en précisant leur signification chimique et  en faisant les renzar- 
ques critiques que  leur emploi nous a suggérées. 

i0 Indice de saponification ou de K ~ t l s t o r f e r .  - On traite 
2 ou 5 gr. de  matière grasse par  un  volume déterminé de potasse 
alcoolique titrée. Lorsque la saponification est achevée, on déter- 
mine, par  un titrage en retour, la quantité d'alcali qui a et6 
utilisbe. i 

La formule de réaction C3H6[C1I3(CH2)nCOOHl3 + KOH = 
3 CI13(ClI"nCOOK + C3H5(011)3 montre que le nombre de cc. 
de  potasse normale employée pour la saponification reprCsent~, 
le nomhre de millimolécules-grammes d'acides gras  contenus 
dans les 2 ou 5gr; de rnatiiire grasse. Ce rnéme nombre, divisé 
par  3, donne le nombre de millimolécules-grammes dc glycérine 
contrini1 dans la m h e  quantit,i! de  corps gras. 

Remarque. - Kcettstorfcr a proposé d'exprimer cet indice par 
laquant i té  de milligrammes de potasse fixéepar 1 gr. de matière 
grasse. Cet usage a été adopté dans les laboratoires. Il est 
pourtarit illogique, puisqu'il consiste à transforrrier un  nombre 
à signification précise en u n  autre  qui  n'en a aucune. 

2" Acides gras volulils soluOles ou indice de Reichert-Melssl- 
Wobzy. - Le détail opératoire de  cette détermination est donne 

dans tous les manuels d'analyse de denrées alimentaires. II con- 
siste & saponifier 5 g r .  de matière grasse, à dissoudre le savon 
formC dans une  quantitédéterminéed'eau, A traiter cette solution 
p a r  une quantith bien fixée d'un acide m i n a a l  non volatil 
(S04112 ou acide phosphorique), distiller, à. recueillir un volume 
déterminé de  distillat (110cc.) e t  à t i trer acidimétriquement ce 
distillat après filtration. Le nombre de  cc. de  potasse caustique 
dCcinormale utilisée 'est ce qu'on est convenu d'appeler l'indice 
d e  Ileichert-Meissl-Wolny. Le procédé revient, somme toute, 
distiller dans u n  courant  de  vapeur  d'eau les acides extraits de 
la matière grasse. 
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Dans une telle distillation, les acides butyrique, caproïque, 
caprylique, caprinique peuvent être entrainés entièrement ; les 
acides dont les mol6cules contiennent plus de  10 atomes de car- 
bone le sont plus ou moins. 

Des acides entraînés, l'acide butyrique est assez soluble dans 
l'eau. Dans les conditions oh se fait  la détermination de l'indice 
de Reichert-Meissl, tout l'acide butyrique qui  a passé à la distil- 
lation est probablement dissous; mais il n'est jarnais certain que  
tout l'acide butyrique ai t  été entraîné. A partir de l'acide capri- 
nique, i l  y a insolubilité complète, au  degré de précision que les 
dosages comportent. Il y a bien entrainement par  la vapeur  
d'eau (comme d'ailleurs pour des acides à poids moléculaire plus 
élevé), mais  cet entraînement est irrégulier, la quantité d e  
matière qui  distille étant fonction de variables mal déterminées. 

Il en résulte que l'indice de  Reichert-Meissl donne siirtoiit une 
notion de  la quantité d'acide butyrique combiné h l a  glycbrine 
dans les principes de la matiére grasse. II d é t e h i n e  un ordre de  
grandeur  plutût qu'il ne constitue u n  dosage. Aussi les auteurs  
de la méthode se  sont-ils bien gardés de  le qualifier comme tel. 
Ils ont stipulé des c ~ n d i t i o n s  rigoureuses d6 durée de distillation, 
de volume à distiller e t  it recueillir, etc ... Le fait de  ne point 
observer ces indications conduit ii des erreurs considérables, ce 
qui n'est pas le cas lors de  déterminations analytiques ordinaires. 

L'indice d e  Reichert-Neissl, ne constituant qu'une indication 
forchnent imprécise d e  la teneur  e n  acide butyrique, ne peut 
étre u n  élément d'appréciation bien certain. C'est un nombre 
sans signification précise e l  dont  I'interp&tatiori est e n  corisé- 
quence illégitime s i  l'on se  place au point de  vue  d'une rigou- 
reuse logique. La conclusion peut parfois être l'image de la 
vérité, mais il y a autant  d e  probabilité pour  cp'ell! conduise à 
une appréciation erronée. 

Remarque. - Si la détermination de l'indice de Reichert- 
kleissl était u n  dosage, le nombre trouvé, divisé par  10, serait le 
nombre de millimolécules-grammes d'acides volatils sblubles 
contenus dans  5 gr. de corps gras. 

30 Acides volalils insolubles ou indicede Polenske. - Nous ren- 
voyons, comme pour l'indice de Reichert-Meissl, a u x  manuels 
pour l'exposé du mode o p h t o i r e .  1,'indice de Polenske consiste, 
en principe, k doser les acides insolubles dans  I'eau qui ont  
passé i l a  distillation dans les conditions où s'est faite la déler- 
mination de l'indice de  Keichert-Meissl. Le nombre d e  cc. de  
potasse normale employée representerait le nombre de  millimolé- 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



cules-grammes d'acides volatils insolubles, entrainables par la 
vapeur d'eau et contenus dans 5gr .  de matière grasse. 

Ces acides seraient : les acides caproïque et caprylique (par- 
tiellement solubles dans une détermination faite selon les indica- 
tions de Polenske), une partie de l'acide caprinique et  des acides 
laurique, myristique, etc., qui seront toujours plus ou moins 
entraînés. 

A cet effet, il convient de remarquer  que parfois il se dépose 
dans le réfrigérant des acides figés. Si l'on dissout ces acides 
dans  l'alcool e t  si on les ajoute au distillat à t i trer,  le résultat 
doit être considéré comme faux. 1,e fait que  cet entraînernent se 
produit irréguliércrncnl est une preuve que l'indice de  Polenske 
suscite les m é n m  remarques critiques que  celui de Reicbert- 
iileissl . 

Sa variation beaucoup plus grande, en fonction des conditions 
expérimentales, fait que, non seulement il ne constitue pas un 
dosage, mais qu'il ne peut rriêrne pas être considéré corrirne don- 
nant  une notion de  l'ordre d e  grandeur  de  la quantité d'acides 
caproïque, caprylique et caprinique conterius dans la rriatiére 
grasse analysée. 

4 0  Acides gras Fxes ou indice de Hehner. - La dktermination 
de cet indice consiste a mettre en libertk, l 'aide d'un acide' 
minéral fort, les acides de la matière grasse saponifiée, ?i les 
isoler par  filtration, A les laver à l'eau bouillante pour enlever 
les acides soluhles et 2 les mettre ii l'étuve à 100" pour chasser 
les acides les plus volatils, et finalement B peser les acides gras 
restant.  

L'interprétation théorique de ce nombre est simple. C'est ou 
plutdt ce devrait être, le pourcentage en poids des acides dont la 
molécule reaferme plus de 20 atomes de carbone. E n  fait, I'inter- 
prétation est rendue difficile, car ,  en rEalité, on n'enléve pas 
tous les acides solubles p a r  lavage, et, par dessiccation A I O @ ,  
des acides possédant plus  de 10 atomes de carbone par molécule 
sont volatilizés (Cfr, VILI.IF.RS, Cnr.1.1~ et I"aunr.i.~, Denrées alimen- 
taires).  

Kous ferons remarquer en outre que, pour  In graisse de coco, 
l'inconstance de  l'indice de  l lehner  est plus grande encore. Le 
lieiirre de  coco contient, en effet, toute la série des scides en 
C" Ca, Cl0 ,  Ci2,  Ci&. D'une par t ,  Ics acides e n  C h t  Ca (acides 
caproïqne et capryliqiie) sont énergiquement retenus par les 
au t res ,  et il est pratiquement impossible d e  les éliminer coinplè- 
tement par  lavage. D'autre part,  lors di1 sejour 1i. l'étuve, il es1 
impossible d'éviter des pertes notablcs d'acides en Cie et C" 
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(laurique e t  myristique). De nombreux essais nous font consi- 
dérer comme absolument aléatoire, voire impossible, l a  déter- 
mination directe dc l'indice de tIehner pour le beurre de coco. 

M o d i @ z t i o n s  proposées. - Les quatre  déterminations actuel- 
lement adoptées sont donc à la fois insuffisantes et dépourvues 
d'interprétation précise. 

Plusieurs modifications ont été proposées. Les deux plus 
intéressantes sont celles de M N .  Wyssrnann et Reyst e t  de 
MM. Ferdinand Jean e t  Bellier. 

La méthode de MM. Wyssmann e t  Reyst repose s u r  les prin- 
cipes suivants : s i  l a  matiére grasse renferme peu d'acides 
caproïque e t  c,aprylique, comme c'est le  cas pour  le beurre de  
vache, ces deux acides sont entièrement dissous dans les 110 cc.' 
d e  distillat obtenus lors de la détermination de l ' i n d i c e d e ~ e i c h t -  
Meissl. Si la matière grasse renferme plus d'acides cnproïque et  
caprylique, en distillant 120 cc., non seulement ces deux acides ne 
sont pas co inp l~ tement  ent,raînés, mais encore les I lOcc.  d'eau 
nesuffisent pas pour dissoudre la totalité des acides caproïque et 
caprylique qui se trouvent d a n s  le  distillat. Pour  obtenir la 
totalitk de  ces derniers acides A l'état dissous, il faut distiller 
300 cc. a u  moins, en ajoutant au  résidu d e  distillation de  l'indice 
lleichert-kleissl 100cc. d'eau pour chaque portion de ZOOcc. de 
distillat à recueillir en plus. La méthode de  M M .  Wyssmann et 
Reyst consiste ti faire deux indices de  Reichert-Rfeissl, le premier 
en distillant 100 cc., comme dans le procédéordinaire ; le second 
en distillant 300cc., ainsi qu'il vient d'être dit .  Dans chacun des 
distillats, on dose les acides caproïqueet caprylique en se basant 
s u r  l'insolubilité dans l'eau de  leur sel d'argent, tandis que  le 
butyrate d'argent est soluble. De cette façon, si la matiére grasse 
est. pa r  exemple, du heiirre de  vache, qui ne qontient que  peu 
des acides cn C6 et C g ,  on doit obtenir lc mèrne résultat d a n s  les 
deux dosages. Il n'en est plus de q é m e  pour le beurre de  coco, 
qu i  contient beaucoup d'acides caproïque et  caprylique (Cfr. 
G B H A B D  e t  BONN, Analyse des denrées a l imentaires ,  p. 174). 
MM. P. Jean et  Bellier ont proposé d'autres méthodes d'ann- 

lyse des matières grasses (méthodes qui ne sont d'ailleurs pas 
entrées dans  la pratique courante des laboratoires), basées s u r  
la solubilité des sels de  Mg, d e  Ba, de Cu et de  Pb des acides 
gras  en t ran t  dans la  composition des glycérides contenus d a n s  
les corps g ras  (Cfr. V ~ L L I R R S ,  COLLIN et FAYOLLE, Denrées a l i -  
mentaires ,  tome 4 ,  p .  233). 

La méthode que nous préconisons repose s u r  des principes 
analogues à eeux dont se sont servis MM. Wyssmann et Reyst, 
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F. Jean et Bellier. Elle en diffEre ccpcndantquant  b l'application 
d e  ces principes. Elle consiste essentiellement : 

ir A déterminer l'indice de  saponification. Le nombre de cc.  
de  KOH ou NaOH normaux nécessaires pour  saponifier 2 gr.  de 
matière grasse reprEsente le nombre de millimolécules-grammes 
d'acides gras  contenus dans cette quantité (1. S.). 

2" h précipiter une quantith dbterminée de savon neutre par 
le nitrate d'argent : le butyrate seul n'est pas  précipité. Eri déter- 
minant ,  pa r  titrage en retour, le nombre d e  cc. de  solution nor- 
male de  AgAz03 nécessaire & la précipitalion des acides gras 
autres que I'acide butyrique, e t  en rapportant ce nombre au 
savon provenant de  1 gr.  de matière grasse, on obtient le nombre 
de  millimolécules-grammes d'acides autres que l'acide butyrique 
renfermés dans I g r .  d e  matière grasse. En soustrayant ce nom- 
bre du  nombre 1. S., on a le nombre de millimolécules-grarnmes 
d'acide butyrique provenant d'un gr. d& graisse (1, Ag.). 

Il est évident que ce nombre, multiplié p a r  5 (pour  ramener 
à 5 g r .  de matière grasse), puis par  10(pour  ramener en nombre 
de  cc. décinormaux), sera l'indice de Reichert-Meissl vrai .  

3" A précipiter une nouvelle quantité déterminée de savon 
neutre par  le sulfate de magnésium. Le filtrat ne  contient que 
les sels des acides gras  en moins de Cl2  dont  les sels magnésiqucs 
son t  solubles. On détermine, par  précipitation au  nitrate d ' a rg~nt  
normal, le nombre de millimolécules-grammes d'acides en moins 
de  Ci2 autres que l'acide butyrique (c'est-&-direles icides caproï- 
que, caprylique et caprinique, dits volatils insolubles) (1. Mg.). 

Ce nombre, multiplié par  50, comme pour l'indice prbcédent, 
donne l'équivalent de l'indice de Polenske. II est cependant 
remarquer que l'indice obtenu par  notre méthode est plus élevé, 
car,  pa r  le procédé de Polenske, une proportion Blevéc des acides 
volatils insolubles n'est pas entraînée. 

Ces trois nombres représentent donc : 
1. S . ,  le nombre de  millimolécules-grammeç d'acides gras con- 

tenus dans 1 gr.  de graisse ; 
1. Ag., le  nombre de millimolécules-grammes d'acide biity- 

r i p e  contenu dans I g r .  de  graisse ; 
1. Mg., le noiribre de rriillirnolécules-grammes d'acides caproï- 

que. caprylique et  caprinique contenus dans I gr.  de graisse. 
Ils permetlmt de calculer l'indice d 1Iehner. Le nombre 1. S. 

permet de calculer le poids du  résidu glycérique contenu dans 
1 gr. de matière grasse. E n  soustrayant ce poids de 1, on obtient 
l e  poids total d'acides gras contenus dans  i gr.  de graisse. Soit a 
ce poids. 
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E n  miiltipliant le poids moli.,culaire de  l'acide butyrique (88), 
par  1. :\a., on a le poids de l'acide butyrique contenu dans  2 g r .  
de  graisse. Soit b ce poids. 

En multipliant le poids moléculaire moyen des trois acides 
en CG,  Cg, CiO (244 ) ,  p a r  1. Mg., on obtient trés approximatiye- 
ment, e t  d'ailleurs avec une exactitude tout à fait suffisante, le 
poids des acides en C8, CS et Cio.  Soit c ce poids 

On voit aisément que a - (6 + c) est l'indice de  Hehner. 
Mode opiratoire. - &gr,de graisse sont pesés dans  un mat ras  

rond de  100cc. ; on y ajoute 50cc. de solution alcoolique demi- 
normale de  potasse ou de soude caustique derni-normale (pour 
préparer  la sniide ou ]a potasse demi-normale, on pèse 25gr. 
environ d e  soude caustique pure l'alcool ou 35gr. environ d e  
potasse, qu'on lave k l'eau distillée pour  éliminer la majeure 
partie du  carbonate e t  qu'on dissout ensuite dans 25 à 30cc.  
d'eau distillée ; on verse en agitant dans un  litre d'alcool à 93, 
et  on laisse déposer; après clarification, on décante rapidement 
pour éviter au tan t  que possible le contact de  l'air ; on en titre 
50 cc. à chaud en présence de la phénolphtaleine avec Az0311 
demi-normal ; on  conserve à l'obscurité. Ln soude a s u r  la 
potasse l 'avantage de  donner u n  carbonate moins soluble dans 
l'alcool et de se conserver plus longtemps sans ja tmir) ;  après  
dissolution de la graisse, on continuek chauffer pendant 20 minu- 
tes nu réfrigérant ascendant;  on titrc l'aide d ' h o %  demi- 
normal à chaud l'excès d'alcali en présence de la phénolphta- 
léine. Le nombre de cc. trouvé est retranché de N O .  On a ainsi le  
nombre de cc. d'alcali demi-normal nécessaire pour saponifier 
4 g r .  de  corps gras .  Cc nomhrc, divisé p a r  8, donne le nombre 
de cc. d'alcali normal nécessaire pour saponifier Zgr. de  
matière grasse (1. S.). 

On dilue à 100cc. le- savon provenant de In saponification, 
aprEs transvasement dans un matras  jauge. Le mat ras  ayan t  
servi la saponification est rincé k plusieurs reprises avec 
l'alcool & 950. On prélkve 25 cc. de  la soliition, qui correspondent i?i 

1 gr. de  mntiére grasse et  qu'on introduit dans un  matrns jaugi: 
de  250cc. ; on ajoute de I'eau distillée jusqu'à rhppar i t ion  de  la  
coloration rose de  la ptiénolphtaléine, puis 50cc. de solution 
décinormale de nitrate d 'argent ;  on ajoute encore de  l'eau dis- 
tillée jusqu'au t rai t  de j auge ;  on agite, e t  l'on filtre l e  savon 
argentique formé ; on recueille le filtrat dans u h  matras  jaugé 
de- SOOcc., et l'on titre l'excks de nitrate d'argent p a r  le  sulfo- 
cyanure de  potassium en solution N/10, en présence de  l'alun d e  
fer,  suivant  la méthode de Charpentier-Volhard. Le nombre de  cc. 
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trouvd est augmenté d e  114 e t  re tranché d e  50. On a ainsi le 
nombre de  cc. de solution ddcinormale de nitrate d'argent néces- 
saire pour précipiter les acides donnant  des sels a r~en t iques  
insolubles, contenus dans 2 gr. de  e w p s  gras .  Pour  trouver le 
nombre de millimolécules-grammes d'acide butyrique (1. Ag.) 
contenu dans I gr .  de rnatikre grasse, il suffit de  retrancher le 
nombre ainsi obtenu et divisé par  1 0  de l'indice de  saponifica- 
tion 1. S, 

On prélève ensuite 25  nouveaux cc. de la solution de savon, 
e t  on les introduit dans u n  rnatras jaugé de  350cc. ; on ajoute de 
l'eau distillée jusqu'k réapparition de la  coloration rose de la 
phholph ta lé ine ,  puis 50cc. environ d 'une solution de sulfate de 
magnésium à peu prés DiIl O ; on amène au  trait  d e  jauge avec 
d e  I'eau distillée, et, après  agitation, on filtre, e t  I'on recueille 
le filtrat dans u n  matras  jaugé d e  SOOcc. On a ainsi précipité 
les acides donnant  des sels de magnésium insolubles, c'est-&-dire 
ceux contenant plus de 10 atomes de  carbone, les autres restant 
e n  solution. La solution (200cc.) est introduite dans  un  matras 
jauge de  X O c c . ,  et l'on y ajoute 20cc. de solution N/10 de 
nitrate d'argent; on précipite ainsi les acides à sels d'argent 
insolubles (C6, Cs, Ci0) ; on filtre, on recueille le filtrat dans u n  
mat ras  jaugé d e  ZOOcc., e t  I'on titre l'excès de nitrate d'argent 
p a r  une solution N/lO de sulfocyanure de potassium. Le nombre 
obtenu est augmenté de I l 4  e t  cetranch6 de  20. Le résultat est 
augmenté de 114, et le nombre trouvé, divisé par  10, représente 
la quantité de millimalécules-grammes d'acides & sels niagnési- 
ques solubles, 2 sels argentiques insolubles contenus! dans I gr. 
de  matidre grasse. 

Pour  éviter les décimales, il est commodede multiplier par 100 
les nombres trouvés pour les trois indices, cc qui donne les nom- 
bres de rnillirnolécules-grammes corpespondant 100gr. de 
matière grasse. Le degré d'exactitude de  la méthode permet 
d'ailleurs cette opération, car le  nombre üinsijobtknu reste exact 
à une  unité près, ce qui  est très suffisant e n  l'occurrence. 

Exemple. - Beurre A. C . 4 .  S. Le titrage en retour de l'alcali 
a exigé li cc. 6 de Az0311 derni-normal. 5 0  17,6  = 32,8,  
33,4 : 8 = 4,05. 4,05 x 100 = 405. 

1. A g .  Le titrage en retour du nitrate d'argent a exigé 12cc. 
de sulfocyanure de potassium N/10. Coriirne ce titrage est opéré 
s u r  les 4/5 de la substance, pour  la totalité il aurait  fallu: 
12 x 1,25= 15cc. 50 - 2 5  = 35 ou 3,s de  solution normale. 
La quantité d'acide butyrique ou 1. Ag. sera donc 6,05 - 3,50 - O,%. O,% x 100 = 55. La transformation de  cet indice en 
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Iteichert-Ileissl se fait en divisant le nombre par  2, ainsi qu'il a 
été. Etabli antérieurement. 55 : 2 =27,5.  

1. Mg. L e  nombre de cc. de sulfocyanure de potassium NjZO 
pour  le titrage e n  retour d u  nitrate d'argent a été 7cc. 17. Ce 
nombre, augmentéde 114, devient 8,97 ; on soustrait 8,97 de  10, ce 
qu i  donne 1,03. Ce dernier nombre, augmenté de  414, devient 
1,2Y ou 0,229 en solution normale. 1 .  Mg. est donc 0,129 x 100 
= 12,9 ou 13. L'indice d e  Polenske correspondant est la moitié 
d e  1. Mg., soit 6,s. 

Calculde l'indice de Ilchner. - Le poids équivalent du  résidu 
82 - 54 - glyckrique est C3H5(OII)J - 31120 soi1 - - 12 rnilligr.66. 

3 
La glycérine combinée, pour  100 gr .  de matière grasse, est donc : 
0,01266 x 405= 5gr .  13. L'acide butyrique a comme poids molé- 
culaire 88 et  pour  100 gr. de matière grasse 88 x 55  = 4 g r .  84. 
Les acides caproïque, cnprylique et  capririique ont  pour poids 
moléculaire moyen 144. Leur quantité est donc : 1 6 k  X 13 = 
1 gr.  86. L'indice de Hehner  sera : 200 - (5,13 + 4,84 + 1,86) 
= 88,Z5. 

Conclusions. - La méthode que nous proposons présente en 
somme les avantages suivants : 

2 0  E n  ce qui  concerne le nombre 1. S., le rriode opératoire 
Indiqué, résultat de nombreux essais, donne une précision beau- 
coup plus grande que les méthodes ordinaires. Notre façon de 
représenter l'indice de  saponification (nombre de inillimolécules- 
grammes d'acides gras  pour  100 gr. de  matière grasse) est plus 
logique et plus interprétative que celle q u i  a ét& proposke par  
Kcettstorfer et qu i  est adoptée généralement dans les laboratoires. 

20 Le nombre obtenu par  r io tx  méthode pour la quantité 
d'acides dits volatils solubles nous semble préférable, :? tous 
poirits de vue, à celui obtenu pk la méthode de  Reichert-hleissl. 
En effet,  alors que l'indice de  Reichert-.\leissl varie fortement si 
l 'on ne suit pas exacterrierit le rriode opératoire indiqué par  les 
auteurs ,  notre indice argentique, au  contraire, peut ètre déter- 
miné avec une  précision qui  se rapproche de celle généralement 
atteinte dans les opérations de  chimie analytique minérale. 

Le titrage du  nitrateclrargent par  le sulfocyanure de potassium 
en présence de  l'alun de fer est suffisamment connu. La seule 
m u s c  d'erreur qui  puisse intervenir dans la détermination de 
l'indice d'argent pourrait  provenir de la solubilité partielle du  
caproate el du caprylate d'argent.  Or nous avons pu observer la 
conslance de  notre indice dans des conditions t rès  variables de 
dilution, ce qui  semble éliminer la cause d'erreur e n  question. 
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30 La détermination de  l'indice Polenske, comme rious l'avons 
dit, comporte de tels aléas qu'il est presque impossible d'en tirer 
une conclusion quelconque. 

Notre indice magnésique, au contraire, prEsente les mémes 
avantages que l'indice d'argent.  

De plus, lorsque l'on détermine I'indice de  Polenslte, on n'en- 
t raîne jamais dans le distillat la totalite des acides caproïque, 
caprylique e t  caprinique, tout en risquant d'entrainer les acides 
laurique, myristique et  mème palinique. Dans notre méthode, 
la totalité des acides jusqu'en CIU inclusivement reste dissoute 
en présence du  sulfate d e  magnésium. I I  s'ensuit que notre 
indice 1. Mg. est supérieur numkriquement ,i celui de  Polenske et 
acquiert, de ce chef, une valeur plus grande encore pour la 
recherche du  beurre de coco dans le beurre  de  vache. 

4 0  Kous avons vu précédemment qu'en présence d'acides pos- 
sédant u n  nombre d'atomes de carbone inférieur à 16, la déter- 
mination de l'indice de Heh'ner était une opération dificile. Elle 
est rendue presque impossible lorsqu'il s'agit d'une matiére 
grasse qui,  comme le  beurre de coco, contient toute la &rie des 
acides en C6, Ca, C i O ,  C I 2  et Ci4. 

Les trois indices 1. S., 1. Ag., 1. Mg. étant  obtenus avec une  
grande précision, rien n'est plus facile que de calculer le pourcen- 
tage et  le  poids moléculaire des acides g ras  contenant plus de 
10 atomes decnrbone. 1)'ailleurs les nombres obtenus par ce calcul 
concordent parfaitement avec les donn6es expérimentales, 1 %  où la 
détermination directe de  I'indice de IIehner par pesée présente, 
réduites au  minimum, Id incertitudes signalées plus haut  (ce 
qui est le cas pour le  beurre de vache et sur tout  pour la marga- 
rine et  le saindoux). 

Pour  terminer, nous ajouterons que notre méthodeest d'uneexé- 
cution excessivement rapide. Toutes les données expérimentales 
peuvent être facilement obtenues en deux heures. 

De plus, la méthode est susceptible d'application l'analyse de 
tous les corps gras et de leurs dérivés, par  exemple les savons. 

REVUE DES PUBLICATIONS FRANCAISES 
Dosage pond6ral de la potasoe par le cabaltini- 

trite de sodium. - M M .  CrrlflOLA et BRAUN (Annales des 
falsifications de  novembre-décembre 1917). - Le dosage de la 
potasse h l'aide du bichlorure d e  platine étant  très coûteux, les 
auteurs ont cherché le  moyen d e  doser la potasse par  un procédé 
plus économique, e t  ils se  sont arrétés 2 une  méthode compor- 
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tant  l'emploi d'un réactif auquel ils donnent le nom de  cobalti- 
nitrile de sodium. 

Ce reactif résulte du mélange des deux solutions suivantes : 
Solution A : Nitrate de cobalt . . . . 28 gr. 60 

Acide acétique cristallisable. 50 cc. 
Eau  q .  S. pour  faire. . . . 500- 

Solution R : Nitrite de  sodium . . . . 180 g r .  
Eau q. S. pour  faire . . . 500- 

On co'nserve séparément ces solutions. et on Ics rnblange à 
volumes égaux 2 heures avan t  l'usage ; on laisse déposer, et l'on 
filtre. Le mélange: peut se  conserver pendant  quelques jours en 
flacon bouché B l'émeri ; il doit rester fortement chargé de - 
vapeurs  nitreuses. 

Mode opératoire. - Pour faire le  dosage de  la potasse dans  
une  solution en contenant,  on commence par  débarrasser celle-ci 
des autres bases par  le carbonate de sodium ; on filtre, et I'on 
concentre à faible volume (10 à 25cc.) ;  on acidifie avec l'acide 
acétique; on ajoute peu à peu le réactif, et l'on agite. 

L e  volurne de  réaclif à erriployer varie suivant  le volurrie de  la  
soliition h titrer et snteneursupposée en potasse ; pour25 centigr. 
d e  chlorure de potassium, par  exemple, en solution dans  23 cc. 
de  liquide, on emploie 60 cc. de reactif ; mais, pour une quantité 
irioindre de potasse, la proportion de réactif est plus considé- 
rable ; c'est ainsi que,  pour t cetitigr. d e  chlorure de potassium, 
e n  solution dans ZOcc. de liquide, on  emploiera 5 cc. de réactif. 

Le réactif ajouté, on bouche le vase d a n s  lequel on a effectué 
la  précipitation da la potasse, e t  I'on attend jusqu'au lendemain 
pour  filtrer ; on filtrealors B la t rompe dans un creuset à amiante 
t a r é ;  on lave le précipité à l 'eau distillée additionnée d'un 
dixième d'acide scétiqiie jiisqu'à ce que  Ic liquidc passe inco- 
lore ; on lave ensuite a l'alcool i 95" pour enlever l'eau et facili- 
ter  la dessiccation; on porte le  creuset B I'ktuve à eau bouillante, 
e t  dn le dessèche jusqu'à poids constant (2 heures environ); on 
pèse aprhs refroidissement à l 'exsiccateur; le  poids du précipit6, 
multiplié par  0,2074, donne le poids de la potasse (K20).  

Dosage dans les engrais. - Or1 e n  prend 20 gr., qu'on méle 
avec de l'eau distillée dans un  ballon jaiig6 d'un litre; on ajoute 
u n  excès d e  solution de carbonate de sodium au dixième ; on 
agite ; on laisse déposer ; on complète jusqu'au trait avec de 
l'eau ; on agite, et l'on filtre; on préléve de 10 a 23 cc. de filtra- 
tum,  suivant s a  richesse prksurnbe en potasse, et l'on continue - 
l'opération comme il est di t  ci-dessus. 

Dosage dans les terres. - La solution d'attaque est évaporée à 
siccité ; on grille pour chasser les sels ammoniacaux ; on reprend 
p a r  u n  léger excès de carhonate de  sodium e n  solution a u  dixibme, 
dont  on proportionne le volume au taux  du calcaire d u  sol et au  
poids de-l'échantillon a t taqué ;  on ajoute Un peu d'eau ; on fait  
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bouillir ; aprés refroidissement et repos prolongé, on  filtre, et on 
lave à l 'eau bouillie ; on évapore à faible volume (10 cc. environ) ; 
on acidifie p a r  l'acide acétique, puis on ajoute le  réactif, et l'on 
continue comme il a été indiqué plus hau t .  

Dosage dans les v ins ,  cidres et vinaigres. - On prend 25 cc. de 
liquide, qu'on introduit dans u n  ballon jaugé à 50cc. ; on 
ajoute u n  excès de carbonate de sodium au  dixième, on com- 
plète le volume jiisqu'au trait  de jauge;  on laisse déposer ; on 
filtre,' e t  l'on préléve 20 cc. de  filtrat un^ pour le dosage de la 
potasse. 

En opérant sur  u n  vin, les auteurs ont trouvé, p a r  la méthcde 
officielle, I gr. 39 de potasse par  l i t re ;  par  la méthode au  platine, 
i p. 54, et, pa r  la méthode au cobalt, 1 gr.  Ii5. 

REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES 
Nouvelle méthode pour le dosage du cuivre. - 

M .  J .  MOIR (Chem. News,  1918, p. 433). - Le but  de cette 
méthode est d'éviter la grande consommation de KI quennPcessite 
l a  méthode habituelle. Cette méthode est également iodomé- 
trique, mais on n'emploie que la petite quantité d'iode NI10 
nécessaire pour déterminer l'excès d'hyposulfite de soude ajouté 
à l a  solution cuivrique. 

Le métal ou son minerai est dissous dans  Az0311 concentré; la 
solution est agitée fortement pour éliminer autant  que possible la 
majeure partie des peroxydes d'azote qu'elle peut contenir; on 
la dilue à 20cc. ,  e t  on l'additionne de  Ogr.50 de carhamida; 
lorçaue l'effervescence a cessé. la solution est amenée à 50 cc. et 
portée l'ébullition pendant 15 secondes; on ajoute de la soude 
caustique jusqu'h neutralité presque complète, puis 2 à 3gr.  
d'acktate de soude et une  snlut.ion d'hyposulfite de soude NI20 
dans la proportion de 160 cc. pour chaque gr .  de cuivre qu'on 
suppose exister; enfin, on ajoute u n  excès suf i san t  de  sulfo- 
cyanure de  potassium (1 gr.75 par  gr. de cuivre); la solution est 
additionnée d e  bouillie de papier filtre; on filtre le précipité de 
sulfocyanure de cuivre formé;  on lave le filtre et son contenu : le 
filtrat est amené à. 4 .O00 cc. et additionné de 5 B 20 cc. de S04HZ. 
puis  d'un peu d'empois d'amidon; on titre alors avec une solution 
d'iode N/iO. [,e cuivre prksent est 6gal en gr .  à i 

cc. de solution d'hyposulfiteN/10 - cc. de  solution d'iode N/10 
iE7,3 

en prenant  63,6 comme poids atomique du  cuivre. 
Avec d u  cuivre mélallique ou avec des produits de  fonderie k 

haut  titre en cuivre ou i n h e  avec des minerais de composition 
uniforme, il est possible de  prendre presque la quantité théorique 
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d'hyposulfite et de  ne  consommer qu'une très pclite quantité de 
solution d'iode N/'20, 2 cc. au plus. 

Lorsque le pourcentage en cuivre dans l'échantillon est 
inconnu, on doit employer une quantitk d'hyposulfite sufrisante 
pour réagir sur  la totalité du cuivre, e t  pratiquement on utilise 
u n  excès considérable de cette solution, ce qui  exige plusieurs cc. 
de  solution d'iode N/10. Dans ce cas, on doit opérer un  premier 
dosage approximatif sur  une très petite qu-antité de  l'échantillon 

- ~~ 

?i analyser, et, avec les renseignementsainsi  obtenus, on peut 
régler l a  quantité d'hyposulfitt ?i employer pour qu'il  ne puisse 
&tre exigé plus de 1 cc. d'iode i V / Z O  environ. 

Comme on n'emploie généralement qu'un très léger .excbs 
d'hyposulfite, il est inutile de laver soigneusement le filtre con- 

- - 

tenant  l e  siilfocyanure cuivreux. 
Le fer seul,  parmi les métaux usuels,  nuit à l'exactitude de 

la  méthode. H. C.  

DBtermination du pouvoir absorbant du papier. 
- M. E. O. R E E D  (J .  Ind .  and Eng. Chem., 1918, p. 44, d'aprhs 
The Analyst, ayril  291 8, p.  134). - Une méthode courante pour 
mesurer le pouvoir absorbant du papier buvard ou de  tout autre  
papier spongieux est l'essai d i t  d e  a: mont& n, qui  consiste à 
prendre une  bande de papier e t  2 la suspendre verticalement, son 
extrémité inférieure plongeant dans de l'eau, et de déterminer le 
terrips mis par  I'eau pour  arr iver  A la partie supérieure de la 
bande. Les résultats de  cet essai sont indépendants de la 1arge.ur 
de  la bande de papier et de l'épaisseur de  celui-ci., Cet essai, 
quoique pouvant donner des indications utiles s u r  la structure 
d u  papier et la pureté des fibres qu i  le composent, n'est pas 
cependant conforme aux  conditions dans lesquelles le papier 
ibuvard est employ6. Une meilleure méthode consisterait mesu- 
rer  l a  rapidité avec laquelle une goutte d'encre serait absorbée 
par  un  papier buvard placé dans une  position horizontale, e t  les 
résultats donnés dans ce cas ne  dépendraient pas  seulement de  la 
structure et  de l a  pureté d u  papier,  mais aussi de son épaisseur, 
car u n  volume d'encre donné doit étre absorbé-dans un  esDace 
plus restreint par  un  pnpier épais que par  un  pnpier mince. 

L'auteur a imagink un  essai hasé sur  ces tiernib.res cansidéra- 
tions, en employant l'encre ou l'eau comme liquides à absorber, 
e t  il procède de la manière suivante : u n  morceau de  papier de  5 
& 6 centirn. carrés est placé s u r  l e  col d'un bécher ou d'un réci- 
pient quelconque, e t  une pipette de I cc. est dispos& au  moyen 
d'un support  de façon que s a  pointe se  trouve à 112 centim. 
environ au-dessus du ccntrc de l a  surface du  pnpier; ce papier 
est disposé de façon qu'en son centre il forme une toute petite 
poche. La pipette étant remplie de  liquide et  mise en place, on 
laisse couler celui-ci; le  temps d'absorption est mesureau moyen 
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d'un chronographe;  les observations sont faites trois fois. Pour 
obtenir de3 résultats concordants, il faut  cependant observer 
certaines précautions. La température d u  liquide doit &trc cons- 
tante (IV par  exemple); le papier ne doit pas étre attache; 
enfin, l e  liquide absorbé nedoit  pas s'étendre a u  delà de son sup- 
port annulaire. 

Si,  comme liquide d'absoqption, on emploie l'encre, celle-ci 
doit être d'une composition définie, e t  l 'auteur recommande la 
suivante : 
Acide tannique pur ,  t i tré p a r  la méthode & la peau . 23gr.4 
Acide gallique cristallisé . . . . . . . . .  7 gr.7 

ulfate ferreux. . . . . . . . . . . .  30 gr. 
Acide chlorhydrique dilué (U. S. P.) . 25gr. 
Acide phénique. . . . . . . . . . . .  I gr. 
Bleu de Bavière. . . . . . . . . . . .  2 gr.2 
Eau . . . . . .  q. S. pour faire Z litre. 

Cette encre doit étre conservée dans des  flacons en verre noir, 
bien bouchés ct  placés dans u n  endroit frais. 

Ceclairis facteurs peuvenl néanmoins influencer les résultats; 
aussi doit-on se placer toujours d a n s  les mêmes conditions : le 
papier doit étre disposé dans  le même sens;  l a  pipette doit pos- 
séder u n  orifice pouvant permettre l'écoulement de  i cc. d'eau 
distillée à 150 en 4 miriutes; l a  hau teur  de la pipette au-dessus 
de  la surface du papier ne doit pas depasser 1/2 centim. 

Avec des papiers minces, il arrive quelquefois que le liquide 
fillre au  travers avan t  d'ètre absorbé:  d a n s  ce cas. il faut 
employer une pipette ne pouvanl donner que 112 cc. de liquide. 

Les r6sult:its qu'on obtient avec l'encre comme liquide absorbb 
sont meilleurs a i e  ceux obtenus avec l'eau. 

La rapidité d e  l'absorption n'a aucune relation directe avec le 
pouvoir absorbant total du papier. 

L'essai d'un papier peut être fait aussi en répétant l'opération 
d'absorption plusieurs fois de  suite, après avoir laissé sécher 
l'encre après  chaque observation. La rapidité de  l'absorption de 
chacun des cc. employés diminue jusqu'au point de saturation 
final. 

Toutes choses étant Egales, la capacité d'absorption totale d'un 
papier tend à varier dans une proportion inverse de  la quantité 
d e  cendres qu'il contient. H. C. 
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La Societe suisse de chimie a décidé de créer sous ce titre un nouvead 
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de ces fascicriles sont deja parus, le premier P fait son apparition en 
juin derni r r .  

Lc principal objet de cette nouvelle Revue consiste à publier, sous 
forine de cniirtes nokc oii d e  iiibrnoires tl~ifinitifs,les travaux d e  chi- 
[nie pure ~xécirtiis en Siiisse et ceiix qui seront fails h l 'etrsnger par  
des chirnistcs suisses. CI:S travaux si~rorit r6tiigFs dans les trois langues 
nationalfs sirisses (allemand, français ou italien). 

C 4 t e  reviii3 es t  envo,y~e gratiiitemenl aiix membres ordinaires d e  
la Societk suisse de  chimie, dont la cotisation an.nuelle pour la Suisse 
P S I  r l ~  18 francs et 22 Francs pour I'etvanger. 

P ~ i u r  le* i~ersoiines qui n e  sont pas iiiembri!s de la Soci6t6, I'abon- 
rieiiietit eat de  85 francs par a n .  

ROUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 
Conwervatoire iintlonnl der A r t s  et M é t i e r s ,  

Cours publics et gratuits pour l'année .1928-1919 

PREMIER SBMESTRB. 

Ecouomie sociala. - RI. Reairregartl, chargé de cours. Le lundi, 
17 h. 1/2, du novembre au 2 d6cernbre inclus, Con.firences sur 

la Oienfuisance, l'assistance el la .solidari/t! sociale. 
Machines. - ,M. Saiivagc, professeur. Le  mardi, à 17 1i. 1 /2 ,  d u  

5 novcriibre au 21 jarivier inclus. Conférences sur  La locomotive a 
r q e u r .  

Hygibne industrielle. - M ,  ~ei:H, profmseur. Le mercredi, ti 
17 h. 1 / 2 .  du 6 riovernbre au  8 jarivit,r inclus. Conf6rences sur  les 
Poisons industriels. 

Mécanique. - M. Boulanger, ;~ufesseui.. Le jeudi, à l7 h. k / B ,  d u  
'i riuvrnibre au  53 janvier inc1us.b n f i r en ï e s  su r  les Principes de In 
statique et de l'analyse cintfrnati&. , 

Economie industrielle et statistique. - M. Andre Liesse, pro- 
fesseur. Le vendrt:di, & 27 h.  2 / 2 ,  du 8 iioverribre au 24 janvier inclus. 
Conférences .sur le Crédit privé e t  l e  crrh'il public. 

Chimie agricole et analyse chimique. - IV. Schœsing fils, pro- 
fesseur suppléaut. Le samedi, à 17 h. 1/2, du 9 novembre a u  11 jan-  
vier iriclus. Corift;rerices sur les Engrais. 

Physique appliqube aux arts. - M .  Violle, professeur. Le 
iliiriariche triaLiri, d e 9  hriires & 11 heures, du 10 novembre a u  19 jau- 
vier inclus. Curilererices-rrianiliulalioris sur la Chaleur, le magne- 
lisme et t'dcctricité. 

Navigation abrienne. - M .  Rodolphe Soreau, charge d e  cours. 
Le luridi; a 17 h .  I /à, du 9 décembre au  20 jarivier inclus. Conférences 
sur les Ballons, les diriyeubles, les uvion.s el I'aoialion d'uprès 
guerre. 

DEUXIEME SEMESTRE. 

MBtallurgie et travail des métaux. - M .  Léon Guillet, profes- 
seur. Lè merci.editA 17 h. l /8 ,  di1 15 janvier au 19 février inclus. 
Con t'ereoces sur  la .Vitilhode scientifique dans I'indmtrie métallur- 
giyue. 
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GBom6tr ie  a p p l i q u 6 e  a u x  a r t s .  - M. Bricaril, professeur. Le 
samedi, à 17 h. 112, du 18 janvier au 5 avril inclus. Cniilërcnces siir 
la Geometrie descril~tioe, les inlerseclions des surfaces. 

E c o n o m i e  p o l i t i q u e .  - hl. Auguste Deschamps, chargé de coiirx. 
Le lundi, à 17 h .  112, d u  27 janvier au 24 février incliis. LonTi.rencrs 
sur  In .Monn.aie. 

A s s u r a n c e  e t  p r b o y a n c e  s o c i a l e s .  - M .  MahiIleau, prnfessiwi.. 
Le mardi,  17 h. 1/2, di] 28 janvier au l e r  avril incliis. ConîCrences 
sur  l a  Solidarilé nationale et  lrs diclimex de l a  gimrrr 

C h i m i e  g é n é r a l e  d a n s  ses r a p p o r t s  avec l ' i ndus t r i e .  - M. Job, 
professeur. Le jeudi, à 17 h. 1 / 2 ,  di1 30 janvier a u 6  mars inclus. Con 
f6rences siir I P S  Methodes de la chimiemoriprne et la cntnlyre. 

E l e c t r i c i t é  i ndus t r i e l l e .  - M .  Maurice Souhrier, piofesseiir sup- 
pléant. Le vendredi. & 17 h .  l i e ,  du 31 janvier ail l avril inclus. Cnn- 
f i r e n c e ~  sur  les Phknorni.nes fon ,da~nen taz~x  du coiwanl alternotif .  

C h i m i e  a p p l i q u é e  a u x  i n d u s t r i e s  des c h a u x  e t  c i m e n t s ,  c é r k  
m i a u e  e t  v e r r e r i e .  - M .  Boiidonai~d. profrsseur. Le rnerrredi, i 
17 h. 1j2 ,  du 19 février au 9 avril inclus. ~ " n f é r e n c r s  sur Zn Verrerie, ' 
ln fabrication et le façonnage du verre, les verres d'optique el les 
pierres précieuses. 

C h i m i e  a p p l i q u é e  a u x  i n d u s t r i e s  d e s  m a t i b r e s  co lo ran te s  ; 
b l a n c h i m e n t ,  t e i n t u r e ,  i m p r e s s i o n  e t  a p p r b t s .  - - M .  N., pi-ofcs- 
seur. Le lundi, A 17 h .  i/2, du 3 mars  au 7 avril inclus. 

D r o i t  c o m m e r c i a l .  - M .  Alglave, chargé de  cours. Le jeudi, il 
17 h. 1/2, du 13 mars au 10 avril inclus. 

Eeolo tteliiilqiic- Scicntis, 23, rue François-Gérard, I'arir- 
Auteuil. - L'Ecolc. technique Scientia annonce I'ouvei'lurt~, pour le 
11 novembre, d'une nouvetle section d'aides de  b a c t ~ r i o l o ~ i e  et de 
chimie alimentaire, sous la directibn d u  professeur Cépède. 

ERRATA 
Ilans le no di1 1 3  aoiii, dans l'article intitule : -4nal1j.~e du zinc 

i n r l~~s t r i e l ,  page 461, 2eligne, 5' colonne du tableau, lire : « 0,049 n, 
ail lieu de : 0,040. 

Page 165, note 2, (ie ligne, lire : rr flacon tare i), au Iieii de : flacon 
taré.  

Page 166, 1% ligni,, lire : (( ajouter 26 cc. d'llC1 u, air ,lieu d e  : 
50 ca. 

Page 168, fig 2, t r O  ligne de la légende, lire : .i A ,  b r~ l lon  de 450- 
500 cc x,  au lieu de : 140-500 cc. 

I'age 168. note 1, l i e  ligqe, lire : (c 3 cc. 7 n, au lieu de  : 37 cc. 
Dans le no du 45 septc,mbre : 
Page 181, 2~ alinéa, 6e  ligne, lire : cc SbCibl ,  au  lieu d e  : SbzC13. 
Page 188, 7 e  ligne du tableau, no  4!), l i r e :  Fe = 0,0038 1) .  a u  lieu 

de : 0,8038. 
Page  ,190, 7" ligne, mettre un point ent re  i litre e l  100 cc. 

LAVAL. - I M P R I Y E R I E  L .  BARNEOUD ET Cle .  
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pvis  a nos fibonnes 
A partir d u  l e r  janzier f9it9,  ks Annales de chimie analy- 

tique deuiendront l'organe de la Société des chimistes français, 
mais  nous e n  restons le directeur et le propriélaire. Cette circons- 
tance nous a délerminé à apporter dès nzainlenanf ù ci! recueil 
quelques changements que nous avions projele de réaliser a u  
moment  où la guerre a éclafé. Le formal  sera légèrement aug- 
menté ; le journal paraîtra sur papier in-8" raisin avec u n  m i n i -  
m u m  de 32 pages. Celte réforme, que nous considirons comme 
une arnélioralion, puisgue le l e d e  sera p h  ubondanl, nous obliye 
à augmenter l e p r i z  rie l'abonnement. Cette augmentation s' im- 
pose d'autant plus que la hausse toujours croissante d u  pupie?, et 
des salaires d u  personnel des imprimeries constitue, pour tous les 
propriétaires de journaux,  une dél~ense supplèrneniaire considéra- 
ble. NOILS ri eu on.^ ajourer que,pnur tous les j o u ~ n . a u z , i l  y a ,  depuis 
guatre ans,  u n  fléchissement des receltes résultant e n  premier lieu 
de la diminut ion des abonmis francais, dont u n  certain nombre 
sont mobilisés, et surtout de la diminul ion des abonnés étrangers, 
obligés de subir,  principalement dans cerlains pays, des pertes au  
change très sensibles. 

A partir d u  premier janvier 1.9fY..le prix de l'abonnement sera 
donc port6 h 15 francs pour l a  France et a 18 francs pour 
Z'Ekanger ; le p r i x  d u  rnu~nèro sera de 1 fr. 50. C .  CRINON. 

TRAVAUX ORIGINAUX 

PrBciyitatiori de l'acide phosphorique à l'état de 
phosphomolybdate d'aminonium ; dosage prati- 
que de  l'acide phosphorique par une simple 
mesure aeotométrique, 

Par M.  J. CLAHENS, 

La composition d u  phosphomolybdnte d'ammonium n'est pas 
6tablie avec certitude. Tandis que les uns estiment que, dans le 
complexe ainsi d h o r n m é ,  l'acide phosphorique existe sous forme 
de phosphate triamrnonique, d'autres pensent qu'il y figure sous 
forme de phosphate diammonique, retenant par occlusion des 
quantités de  molyhdüte d'ammonium variant suivant les condi- 
tions de la précipitation. 

Cette incertitude fait qu'il est impossible d'évaluer la teneur 
DPCEMBRE 1918 
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du précipité en acide phosphorique d'iiprès la quantité d'ammo- 
niaque qu'il renferme. 

Ce dernier mode d'évaluation aurai t  des avantages incnntest4- 
blcs comme simplicité. Aussi ai-je cherch5 s'il ne serait pas pos- 
sihle d e  trouver des cnnditions faciles ?i réaliser, assurant au pré- 
cipilé d e  phosphomolybdate d'ammonium une t m c u r  en amrno- 
niaque rigoureusement détermincie. 

J 'ai établi quc  : 
2 0  Le précipiti: obt.enu p a r  l'action d u  réactif molybdique dans 

les conditions habituelles est scnsihlenicnt insoluble dans l'eau 
distillée ; 

20 L'acide azotique à 1 p. 100 dissout d'abord du précipité, une 
très minime partie rmferrriürit de l'acide phosphorique facile à 
déterminer, e t  aussi une partie beaucoup plus importante, qui ne 
conlierit pas d'acide phosphorique e l  q u i  est trés vraisembla- 
blement d u  nitromolybdate d'ammonium. 

Après action de  AzO" H 1 p.  200, le précipité restant est un 
mélange des phosphoinolybdates diammonique et triamnionique, 
dans  une proportion q u i  d6perid de la concentration en sels 
ammoniacaux des liquides précipitants. 

Au prkcipité global obtenu, on  peut assigner la formule : 
1'04113(Xz113)3, nR1003; PO'+I13(AzH3)2, (Az0311, rlzO3HAz1-I3), mMo03 

3-n augmentant  la proportion des sels ammoniacaux dans  
les liquides précipitants, pa r  addition de nitrate d'ammonium, 
on remplace progressivement Az03fI par  AzO3Hhz1I3, e t  la for- 
mule d u  précipité devient 

P0411Y(AzI13)3, nMo03 ; l'04H3(Azf13)2, hz03HAzt13, mk1003. 
A ce moment, la quantifé d'ammoniaque exisfant dans le pré- 

cipité est la meme que si lout l'acide phosphorique était précipiti 
à l'étal de phosphate triammoniqzce. En réalité, le prtkipité est un 
complexe renfermant du phosphate triammonique e t  du phos- 
phate biammonique, 1 molécule de ce dernier fixant 1 molécule 
de nitrate'd'ammonium, vraisemblablement à l'état d e  nitromo- 
lybdate. 

Cette aptitude du précipité à la fixation du  nitrate d'animo- 
niuin n'est pas un  fait isolé. Elle s'exerce aussi,  en particulier, 
vis-&-vis du  sulfate d'ammonium. Lorsque la  précipitation de 

,l'acide phosphorique par  le réactif molybdique s'effectue en prk- 
sence d e  l'acide sulfurique, Az0311AzI13 est remplacé, molécule A 
molécule, par  S04HH2(AzH3)z, le sulfomolybdate ainsi fixé &nt 
insoluble dans Az0311 i i  1 p. 100. 

Donc, en présence de S0411e, le précipité de phosphomolyb- 
date obtenu peut renfermer u n e  quantite d'ammoniaque supé- 
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rieure à celle qui  correspond a u  phosphate triammonique, dépen- 
dant ,  dans chaque cas particulier, des proqortions des acides 
azotique et sufurique existant dans  les liquides au sein desquels 
s'effectue la précipitation. 

La diversité. des opinions régnant  s u r  la composition du pré- 
cipité de phosphomolybdate d'ammonium semble encore attri- 
buable à deux autres causes : 

E n  premier lieu, la solubilité notable de la  partie nitromolyb- 
date  d'ammonium du précipité dans les liquides prkcipitants, 
lorsque ces derniers ont ln composition g h é r k l e m e n t  recomman- 
dF?e dans  les traités d'analyse, la qiiaritité d'ammoniaque ren- 
fermée dans  le précipité dépendant du volume du  liquide qui 
surnage ce précipité. 

En second lieu, les solutions employées pour le lavage d u  pré- 
cipité ont, s u r  ce dernier, suivant  leur coinposition, une influence 
très notable et très différente, toujours s u r  la partie nitrornolyb- 
date  fixée par  le phosphate diammonique. Les solutions peu 
riches en sels amnloniacaux (par  exemple, celles qui sont cons- 
tituées par  une dilutiori du réactif molybdique avec addition 
d'AzO"1) dissolvent ce nitroinolybdate, et la coniposition d u  pré- 
cipité restant après lavage dépend du  volume de liquide employé 
pour ce lavage. Au contraire, les sulutions riches en sels arnmo- 
niacaux (dilution d u  réactif malybdique avec addition d'AzO"1 
et de nilrnle d'ammonium) transforment progressivement PO41I3 
(AzIP)~ ,  Az03H en P04H3(AzR3)e, AzO31IAzII3, de  tclle sorte quc, 
p a r  lavage avec ,une  pareille solution, le précipité lavé s'enrichit 
progressivement en ammoniaque pour arr iver  k une teneur cor- 
respondant à l a  prkcipilation de  tout l'acide phosphorique à. 
l'état de phosphate triammonique. 

E n  ee plaçant au  point d e  vue pratique de  l'évaluation de 
l'acide phosphorique par  la teneur  en ammoniaque du  précipite 
d e  phosphomolybdate, on peut conclure que : 

10 On n'arrive k u n  précipité ayant  une teneur définie en 
amnioniaque qu'en opérant la précipitation en présence de  quan-  
tités suffisantes de nitrate d'ammonium (Ogr. l d'anhydride 
phosphorique dissous dans 10 cc. d'eau additionnés de 100 cc. de 
réactif molybdique dans lesquels on a prkalablement fait dissou- 
d re  15 h 20gr.  de nitrate d'ammonium), et lavant  ensuite le pré- 
cipité A l'eau distillée, ou bien encore (mais ceci est une compli- 
cation) en traitant le précipite obtenu dans les conditions 
habituellement recornmandks dans les traités d'analyse et avant  
lavage à l'eau distillée, p a r  u n e  solution suffisamment riche en 
nitrate d'ammoniurn (15 à 20 gr .  de ce sel pour 100 cc.). 
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2"ans les deux cas ci-dessus, on arr ive B u n  précipitC dont la 
teneur en ammoniaque est rigoureusement l a  mbme que si tout 
l'acide phosphorique était ?i l'état de phosphate triammonique. 
Le dosage de l'acide phosphorique est donc rnmen6 à u n  dosage 
d'ammoniaque. Ce dernier pouvant s'effectuer, aprés  dissolution 
du  precipité de nitrophosphomolybdate dans la potasse, par  une 
méthode azotornétrique quelconque, il en résulte que le dosage de 
l'acide phosphorique devient une op6ratiori simple et  rapide à la 
portée des laboratoires les moins bien ofitillés. 

Un grand nombre de dtXer~ninations, faites en évaluant l'azote 
dégagé par  l'augmentation de  pression qu'il détermine dans un 
azotomètre ii volume constant,  m'ont donné des résultats d'une 
précision entièrement satisfaisante. 

REVUE DES PUBLICATIONS FRAlVCAISES 
Dosage du mercure à l'aide du zinc en limaille. = 

M. FHAXÇOIS (Société de pharmacie de P a r i s ,  séance du 
5 juin 2918). - Le procédé que propose l'auteur est basé sur  la 
propriÉté que possède le zinc, en liqueur acide, de  précipiter le 
mercure d e  ses sels e t  d'être soluble dans IIÇI. alors q u e  cet acide 
ne dissout pas le mercure métallique mis en liberté. P a r  une cir- 
constance heureuse, le niercure ainsi libéré se  réunit,  sous l'in- 
fluence de IICl agissant comme décapant, en u n  globule unique, 
facile B peser. 

L'expérience suivante montre la succession des phénomènes 
qui se produisent jusqu'à l'obtention du globule final; elle montre 
qu'aucune trace de mercure n'échappe a u  cours des diverses réac- 
tions, e t  elle constitue un procédé de dosage, avec celte seule modi- 
fication que! pour rendre le procédé général, il convient d'ajou- 
ter, dès  le début, Ogr. 50 d'iodure de potassium à la prise d'essai 
des sels de mercure, ce qui transforme tous ces sels en iodure de 
mercure, lequel se  préte tout particulièrement a u  déplacement 
du mercure p a r  le zinc. 

On pèse d a n s  une fiole conique O g r .  744 de  chlorure mercu- 
rique pulvérise; on ajoute dans la fiole 1 gr. de zinc pur  en 
limaille fine, puis 20 ce. d'une solution de  S041H2 contenant 98 gr. 
de S04H2 par  litre ; a u  bout d'une demi-heure, on ajoute de nou- 
veau 1 gr .  de limaille de zinc e t  10cc.  d u  méme SOhB2 ; cette 
double addition est renouvelée au  bout d'une, demi-heure ; on 
abandonne le mélange pendant 24 heures ; ce temps écoulé, on 
décante le  liquide surnageant s u r  u n  filtre sans plis, sans s'in- 
quiéter si quelques parcelles de zinc sont entraînées, et on lave 
ce zinc à l'eau quatre  fois p a r  décantation ; on ajhute de I'hydro- 
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gène sulfuré au  filtratum, dans  lequel il ne doit se former aucun 
précipité, si tout  le mercure a été prhcipité p a r  le zinc. 

On reporte l'entonnoir s u r  l a  fiole conique ; on pèse le filtre, e t  
l'on fait tomber d'un peu haut ,  a u  moyen d'une pipette, %cc. 
d'HCI étendu de  son volume d'eau ; cet acide détache les par-  
celles de zinc adhérentes au fjltre ; on dépoSe la fiole conique 
dans u n  verre  h exp6rience e n  l'inclinant d c  350 par  rapport  à 
l'horizontale, et on l'abandonne pendant 24  heures ; il se  prodilit 
un  dégagement d'hydrogkne; l a  majeure partie du zinc s e  dis- 
sout, e t  il reste une éponge métallique blanche constituée p a r  un  
amalgame d e  zinc riche en mercure ; au bout de 24 heures ,  on 
décante le liquide surnageant  ; ce liquide ne s e  colore pas par  
l'hydrog8ne sulfuré, ce qui  prouve que HCI au  demi a dissous le 
zinc e t  non le mercure. 

On verse s u r  l'éponge métallique 25 cc. d'HC1 p u r  fumant ,  et 
l'on replace ln fiole inclinEe pur  le verre à pied. Un violent déga- 
gement d'hydrogène se produit de nouveau ; l'éponge métallique 
se soulBve sous l'influence des hiilles gazeiises,piiis retombe sans 
se diviser ;  elle se rétracte B mesure que le  zinc se  dissout,  et 
finalement, a u  bout d'une heure, elle se transforme e n  u n  glo- 
bule d e  mercure ; on abandonne encore pendant 24 heures pour 
favoriser la dissoliition int,Cgrale d u  zinc, puis on dkcante HCI ; 
on remplace celui-ci par  de l'eau, qu'on décante sans agiter pour 
ne pas briser le globule de  mercure ;  on t ransvase ce globule 
dans une capsule de porcelaine tarée ; l'eau qui  l'accompagne est 
enlevée à l'aide d 'hn tube effilé, puis a u  moyen d e  bandelettes de  
papier filtrer; finalement, la capsule est séchée s u r  l'acide sul- 
furique e t  pesée. 

Dans l'expérience faite par  l 'auteur avec O gr.  744 de chlorure 
mercurique, le globule pesait O g r .5 t8 ,  ce  qui conduit à 
73,37 p. 100 d e  mercure, alors que la teneur théorique du  chlo- 
rure mercuriyue es1 de 73,80 p. 100. 

Cette méthode ne  peut étre appliquée a u  sulfure de  mercure, 
moins de transformer celui-ci en sulfate par  l'action d 'une solu- 
tion de  brome dans I'ncitle~brortihydriqii~. (JO cc. d e  brome, 50 cc. 
d'acide bromhydrique et  50cc.  d'eau); on en verse 20 cc. s u r  l a  
prise d'essai d e  cinÛbre, e t  l'on abandonne pendant 24 heures ; 
ce temps écoul6, l 'oxydation est terminée ; on ajoute 30cc. d'eau, 
et l'on obtient une  solution limpide contenant d u  brome libre, 
dont on  se débarrasse par  trois additions de limaille d e  zinc espa- 
cées de demi-heure e n  demi-heure avant  de  faire le traitement 
par  la limaille de zinc et  l 'acide sulfurique. 

L e  zinc dont  on se sert doit ètre p u r ;  on  doit réduire en 
limaille du zinc répondant à la condition d e  se dissoudre inté- 

'gralement sans laisser de  résidu dans S04W étendu ou d a n s  IICl 
étendu. , 
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REVUE DES 
Analyse des alliages d'aluminium.-MM. B. COLLIT 

et W .  REGAN (J. Soc. Chem. Ind. ,  2918, p. 91, d'aprèb The 
Analyst, 1918, p. 229). - [,es alliages d'aluminiiim qu'on 
emploie hnbi.tuellement dans l'industrie peuvent être classés en 
trois groupes : 1. -Alliages contenant de 10 à 15p. 100de  cuivre, 
sans ou avec environ I p. 100 de  rrianganèse. 

II. - Alliages contenant de  10 B -Op. 200 de zicc, 5 p .  100 de 
cuivre au plus et de petites quantités des metaux suivants : fer, 
nickel, mangankse et  magnésium. 

III. - Alliages contenant jusqu'h 5 p. 100 de cuivre et piati- 
quement pas plus d e  1 , s  & 2p.  100 de l'un ou l'autre des metaux 
suivants : fer,  nickel, manganèse, zinc, magnésium. 

Alliages du groupe 1. - Le dosage volumétrique du  cuivre 
doit être préféré. 1 gr .  de l'alliage eu limaille r.st trait6 par 30cc. 
d'une solution d e  soude 3 1 5 p .  100, ou par  100cc. d'eau et  5gr .  
de  peroxyde de sod ium;  on chauf'fe jusqu'h ce que l'aluminium 
soit dissous ; le précipite formé par  le cuivre et le manganèse 
est fiitrk e t  redissous dans  A z O Y  dilué et  chaud.  Cette solution 
cuivrique est évaporée et  amenke B u n  très petit  volume ; on la 
redilue u n  peu, puis on l a  t rai te  par  5 cc. d'ammoniaque ; on 
porte à l'ébullition pendant  moins d'une minute;  après refroi- 
dissement, on ajoute 6cc.  d'acide acétique cristallisahle et 50cc. 
d'une solution d e  fluorure de sodium à demi saturée, dans le 
but de  supprimer l'influence des sels ferriques qui peuvent étre 
prksents. Le cuivre est dos6 a u  moyen de la méthode iodomé- 
trique. 

Les alliages d e  ce groupe présentant le phénomène de  la liqua- 
tion, des différences considérables peuvent être trouvées pour le 
pourcentage du  cuivre dans  les diverses parties d'un i n h e  
lingot. 

Pour  le  dosage du  manganèse, on peut suivre le p~océdé  sui- 
' 

vant ,  qui est rapide et suffisarnmcnt exact : 
l g r .  de l'alliage est dissous dans la soude caustiqiie ; on rodis- 

sniit, dans A z 0 3 H  ktendii et chaud,  et la solntion obtenue est 
nrnenée a u  voliiine de 250cc. ;  50cc. de celle-ci sont mélangés 
avec 25 cc. d'une solution de nitrate d'argent ti 0,2 p. 100 ; on 
porte. à l'kbullition ; on ajoute 5cc. d ' u n e  solution de  persulfate 
d'ammoniaque à 1 5 p . 1 0 0 ;  on maintient bouillant au bnin- 
marie  pendant une minute ; on refroidit ; on dilue avec 80cc. 
d'eau, puis on titre avec une solutiori d'arsénite de soude. 

Alliage des groupes II el 111. - 2 g r .  de l'alliage sont dissous 
dans 30cc. d'lJC1 avec addition de  10cc. de Az03H e t  finalement 
de  30 cc. de S041-12; la solution est évnporéeju$qu'A appgrition de 
fumées kpaisses de S04112 ; le résidu est traité par  l'eau chaude, 
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et la silice qui  s'est séparée est recu~i l l i e  sur  un  filtre ; le filtrat, 
dont le  volume est d'environ 350cc., est traité à. chaud p a r  2 à 
3 g r .  d'hyposulfite de soude, e t  le sulfuie  de  cuivre qu i  se pré- 
cipite à l'éhullilion est recueilli su r  un flltre et pesé corrirrie oxyde. 
Cette méthode n'est pas  recommander pour  des alliages qui 
contiennent plus de 10p.  200 de cuivre. 

Une autre méthode consiste dissoudre l'aluminium ii I'aide 
d e  la soude caustique ; on filtre pour &parer  les metaux insolu- 
hlcs, qu'on redissaut avec 2Occ. dlllCl et 2Occ. d'tZz0311; on  
filtre, et le filtrat, additionné de S04H2, est évaporé presqu'à 
siccité; le résidu de sulfate est remis cn solution de  dilution con- 
venable, et le cuivre estprécipité p a r  11% ; le précipité de sulfurc 
de cuivre obtenu est t ra i té  par  Az0311 chaud et la sulutiori es t  
préparée ensuite de façon à pouvoir être dosée par  la méthode 
iodométrique ; le filtrat, séparé du  cuivre, est porté à l'ébullition, 
oxydé par  Az038 et précipité par l'ammoniaque en présence d u  
chlorure d'arrimonium ; le filtrat est conservé pour le dosage du  
magnésium, et le précipité d'oxyde ferrique et d 'un  peu d'alumine 
est mis  avec le filtre en digestion avec HCl chaud ; la solution est  
diluFe et filtrée ; l'oxyde fcrrique estrédui t  au minimum a u  moyen 
du chlorure s tanneux;  l'excès de  c e  dernier est éliminé par  le 
hichlorure de  mercure ; l a  solution rcfoiriie est diluée & 600cc.,  e t  
le fer à l'état d'oxyde ferreux est ti tré à I'aide du  permanganate 
de potasse en présence de l'acide phosphorique et  d u  sulfate d e  
manganése. 

Le filtrat, duquel on a séparé l'oxyde ferrique, est rendu forte- 
ment alcalin par  l 'ammoniaque, puis  t ra i te  à 70" p a r  11'5, e t ,  
après séparation par  le filtre des sulfures rnEtalliques qui ont  
pu êtreprécipités, on conserve le filtrat pour  ledosagedu magné- 
sium suivant la méthode habituelle. 

Le danganèse  est dos6 siiivant la manière qui a été décrite 
pour  les alliages du groupe 1. 

Pour le dosage du nickel, l 'aluminium est éliminé a u  moyen 
de la soude caustique. e t  les métaiix qui  restent insolubles sont 
dissous dans  IlCl e t  Az0311 comme plus h a u t ;  on ajout,e 6 g r .  
d'acide tartrique à l a  solution filtrée, laquelle, après  dilution à 
400cc., est rendue legèrement altaline a u  moyen de I'ammonia- 
que, puis  réacidulée-avec HC1 : cette solution est additionnée 
de 30cc. d'une solution alcoolique de  dimEthylglyoxime à 
1 p. 100. et le  tout est rendu alcalin i I'aide de l 'ammoniaque, 
qU'on ajoute goutte & goutte. Le précipité de nickel-glyoxlme 
ainsi obtcnu est pesé après  dessiccation pendant une heure et  
demie à 1030; il cbntient 20,32 p. 100 d e  nickel. 

Le zinc est précipité de  s a  solution alcaline sous la forme de  
sulfure; celui-ci est redissous dans X I ,  e t  le zinc est  finalement 
précipitéà l'état de phosphateammoniaco-zineique et pesécomme 
pyrophosphate. 
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Avec les alliages trEs riches e n  cuivre et en nickel, dont beau- 
coup sont employés pour être fondus avec, d'autres alliages, les 
méthodes qui viennent d'être indiquees doivent é tre  modifiées. 
L'alliage est dissous dans u n  acide ; la silice est separée, et le 
cuivre est précipité à l'état de sulfure ; l'oxyde ferrique, au  con- 
traire, est précipité par la soude caustique ajoutée en excès suffi- 
san t  pour  redissourire l'alumine. 

L'oxyde ferrique est dissous dans  un  acide, ramené au  rnini- 
m u m  p a r  Ie chlorure stanneux et ti tré au  moyen du permanganate 
de potasse. 

Le cuivre est toujours titré par  la méthode iodométrique. Pour 
doser le nickel, on dissout l'alliage dans la lessive de soude; 
I'aluminiurn entre  en solution, et les métaux restant insolubles 
dans ces conditions sont dissous d a n s  A z 0 3 H  dilué ; dans cette 
solution, on ajoute de l'ammoniaque jusqul& ce qu'il se forme 
un  léger précipité permanent ; on ajoute à ce mélange une solu- 
tion saturée de S02; on porte & l'ébullition, puis on traite par un 
léger excès d'une solution N/10 de sulfocyanure d'ammonium. 
A p r h  ébullition et  repos, le sulfocyanure cuivrcux est filtré, et le 
filtrat est traité par  2gr .  d'acide tar t r ique et  2 cc. de S04f12; on 
neutralise par l'ammoniaque, e t  l'on réacidule trEs légèrement 
avec S0411Z dilué ; on revient à la neutralitb exacte avec de  I'am- 
moniaque, puis on ajoute 45 cc. d e  solution doiible .normale 
d'arn~iiuniaque ; le  liquide refroidi est t i tré à l 'aide d'iinesolulion 
decyanurede potassium N/ZOetdenitrate d'argent,  en employant 
2cc.  d'une solution de K I  2 2 p  200 comme indicateur. H. C .  

Méthode quantitative approximative pour le  
dosage du rubidium et du caesium dans les cendres 
de plantes. - M. W. O.  ROIJINSON ( J .  Znd. andEng. Chem., 
2918, p. 50, d'aprks The Analyst, avril  1918, p.  152). - La 
méthode est basée s u r  l'élimination de la plus grande partie du 
potassium par  précipitation fractionnée avec le chlorure plati- 
nique et ensuite par  précipitation avec IICl concentré. La solu- 
tion qui  résulte de ces divers traitements contient les chlorures 
de  rubidium et decæsium m é l a n g h  d 'une  proportion plus grande 
de  chlorure de pntassiiim ; elle est coinpar6e au  spectroscope 
avec une solution type. 

2Ogr. ou plus de  la plante séchée son t  incinérés dans un 
moufle à une température qui  ne doit pas  excéder 525'; les 
cendres sont dissoutes dans HCI, e t  I'exciis d e  ce dernier est 
éliminé par  évaporation ; on ajoute A la liqueur un  e x c h  de 
chaux  fraîchement éteinte pour  précipiter l'acide phosphori- 
que, la rriagnésie, etc. 1.a chaux  est élirriin6c du filtrat par  préci- 
pitation avec l'ammoniaque et le carbonate d'ammoniaque; le 
carbonate d e  chaux  obtenu est séparé p a r  le filtre; on le redissout 
e t  on le reprécipite. Les divers filtrats obtenus sont r h n i s  e t  éva- 
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porés siccité; les sels ammoniacaux sont volatilisBs avec pré- 
caution ; les sels de terres rares étant facilement volatils, I'opéra- 
tion doit être faite dans uri moufle maintequ au-dessous du  rouge;  
les chlorures alcalins sont repris par I'eau chaude additionnée 
de quelques gouttes d'IICI e t  traités parOgr.050 environ de chlo- 
rure plat inique;  la solution est bien mélangée et évaporée en 
consistance pâteuse; on prépare u n  petit filtre avec un  tube en 
verre d u r  de tcen t im.  environ de diamètre, qu'on étire de façon 

'convenable; dans ce tuhe on  introduit une petite plaque de pla- 
t ine perforée recouverte d'une couche d'amiante. 

Les chlorures dr. p i n s s i u n i  et de  sodium nontransform6s sont 
dissous rapidement dans le minimum d'eau chaude, et les chlo- 
rures doubles  de potassium et  ceux des terres rares sont lavés 
s u r  le filtre d'amiante avec de l'alcool h 800; les chlorures dou- 
bles platiniques ainsi ol)t,enus sont réduits par  l'hydrogène dans  
le filtre même en chauffant avec pr8caution. 

Les chlorures sont élirqinés d u  filtre h l 'aide de I'eau chaude, 
et le filtrat est évaporé en consistance pateuse dans  une petite 
capsule de  platine; la masse obtenue est trailke p a r  4 gouttes 
d'HCI concentré, et l'on filtre s u r  un très petit filtre, en recueil- 
lant  le liquide dans  un  tube pouvant contenir 2 k3cc. ; on répète 
le traitenient plusieurs fois avec 4goiittes d'IIC1 chaque fois et 
filtrant après chaque addition d'IICI ; les solutions obtenues sont 
amenées à un  volume déterminé, puis on fait l'examen spectros- 
copique p a r  comparaison avec des soliitions types contenant du  
rubidium, du c%siurn et  du potassium l'état de chlorures et  de  
I'HCI concentré dans les conditions citées plus hau t .  Pour  l'examen 
spectroscopique, on  utilise u n  brfilei1rI3iinsensoigneiisement.ahrité 
pour rendre I'obscrvation plus facile. Les chlorures des terres 
rares sont si volatils que  la réaction à l a  flamme ne dpre quc  
quelques instants.  Le c ~ s i u m  est  identifié par  les lignes 4.215,6 
et  4.202,9, et le rubidium par  les lignes doubles 4.593,3 et 
4.533,4. Ces lignes sont assez difficiles à voir ,  e t  l'ohserva- 
t eur  doit rester dans  une chambre noire pendant au  moins une 
heure, afin que ses yeux puissent obtenir toute leur sensibilité. 

L a  corriparaison est faite en prenant  une très large goutte des 
liquides a u  moyen d'un fil de platine portant une boucle ; on  
sèche avec précaution la goutte de liquide au-dessus d'une 
fl:imme avant  de faire l'observation. La luminosité des lignes que 
donne la solution de teneur inconnue est comparée avec celle 
qu'on ohtient avec des solutions types. On ohtient avec cette 
méthode une exactitude ii 5 ou !Opour100 près. 13. C .  

Dosage des acides acétique, propionique e t  buty- 
rique. - JI. R. 1). CIiOWELL (Jour. Amer. chem. Soc.. 1918, 
p .  53, d'après The Anacjst ,  mai 1918,  p. 172). - La méthode 
de séparation proposée pour  les acides de  la série acétique a u  
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moyen des sels barytiques et p a r  l'emploi de l'alcool à 970 ne 
perrriet pas  de  séparer les trois acides les uns  des autres, car les 
essais ont  montré que IOOcc. d u  dissolvant peuvent dissou- 
d r e  Ogr.0723 d'acbtate de baryte, Ogr. 1631 de propionate de 
haryte et Ogr. 170 de  butyrate de baryte. Les coniposants d'un 
iriélarige dedeux des acides en question peuvent êLre déterniinés 
en dosant l'acidité totale et  en pesant des sels secs ; ce principe a été 
appliquéen conjonction avec une  méthodedans laquelle le melange 
des troisacidesesttraitépar undissolvantorganiqueet unesolutioh 
saline aqueuse. Parmi les nombreux dissolvants organiques étu- 
diée, c'est l 'éther d e  pétrole qu i  donne les meilleurs résultats 
comme dissolvant des acides butyrique et  propionique ; comme 
solution saline aqueuse, l 'auteur emploie une solution saturke de 
chlorure de calcium contenarit un  peu de chlorure de  potassium 
(20 gr. pa r  litre), cornme dissolvant de  l'acide acétique. L'exacti- 
tude de  la méthode dépend surtout de la dessiccation des sels. 
Les sels de  baryte, spécialement dans le  cas OU il existe beaucoup 
de propioriate, ne sorit pas  à recornrriander ; les meilleurs rbsul- 
tats sont obtenus avec les sels de  sodium ou de  potassium, qu'on 
pEse dans  des petites fioles tarées après  les avoir chautfés 
pendant 42heures  à 2000. La méthode de séparation est la 
suivante : 

Une proportion de  l'échantillon, équivalente à 7gr.50 des 
acides, est diluée ou concentrée b 230cc. ; cette donnée est le 
type de concentration exigée. 50cc. de cette solution sont mesurés 
daris u n  vase à précipiter ; or] ajoute 2cc. 5 de  S04H2 A 50p. 100 
et du  sulfate d'argent solide en quantité suffisante pour préci- 
piter tous les chlorures qu i  peuvent exister ; le  mélange est agité 
avec un  agitateur électrique, e t  l'on doit constater l a  présence 
d'un excès d'argerit; on filtre, et l'on distille 25 cc. du  filtrat avec 
20 kc. d'une solution d'acide phosphorique 33 p. 100;  on recueille 
les acides volatils B la manière habituelle ; le  distillat est titré 
avec une solution de soude E / 4 ,  et  le  liquide neutre est évaporé 
A siccité au  bain-marie;  les sels ainsi obtenus sont séchés k 2000 
pendant  12 heures,  puis pesés : en retranchant  du poids des sels 
de  sodiurri l'acidité calculée en acétate de  soude, on obtient le 
poids des groupes CH2 des homologues de l'acide acktique. 
150cc. d e  1;) solulion 'type sont traités corrirrie plus haut  pour 
éliminer les chlorures ; 100cc. d u  filtrat sont distill6s avec 20cc. 
d'acide phosphorique corrirne plus  haut ,  et les acides volatils 
sont recueillis comme il a ét6 di t  ; le distillat est titré avec une 
solution de baryte N / 4 ,  e t  la solution obtenue est évaporée à un 
volume de 5 à 8cc. ; ce liquide, concentré, est acidifié avec 
lICl K/4 en quantité hquivalente au premier titrage ; la solution 
acide est transvasée dans un entonnoir à séparation de 300cc.; 
le  vase est riricé avec 2 portions de 25cc. de solution saline et 
deuxport iocs  de 25cc. d'éther de  pétrole;  le tout est réunidans , 
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l 'entonnoir ; on agite énergiquement ; l'acide butyrique se  dissout 
dans l'éther de pétrole avec un peu d'acide propionique ; on laisse 
reposer; l a  couche aqueuse saline coritenant l'acide acétique es1 
décantée, e t  l 'étherde pétrole est 1:rvéaveciO cc. desolutionsaline ; 
enfin, l 'éther de pétrole est traité p a r  l5O,cc. d'eau exempte de 
CO" et le tout est t i tré ?i l'aide d'une solution de baryte N / 4  av& 
fréquente agitation ; la solution aqueuse est recueillie dans une  
fiole de 250 cc., et l'on amène an trait  avec les eaux de lavage de  
l'éther de pétrole ; enfin la solution totale est additionnée 
de l2cc .5  dé S04112 h 50 p. 100 et  3 gr.  de  sulfatc d'argent solide ; 
on en distille 200cc. avec 40 cc. de P04H3 pour élirniner les acides 
volatils comme plus h a u t ;  le distillat est t i tré à l'aide d'une 
solution de  soude N / 4 ,  et  les sels de  sodium qui s e  forment sont 
séchés à 2000. Avec les r k u l t a t s  ainsi déterminés, on possiîde 
tous les éléments pour déterminer les trois acides. 

La méthode a été essayée sur  des ~r i fh r iges  en proportions 
variées des trois acides, et, en y appliquant un  facteur d e  correc- 
tion égal à 1.120 pour la vraievaleur  de l'acide butyrique, on  
arr ive à des résultats qui ne  donnent  guère plus de  3,35 p.  100 
d'erreur. H. C.  

Dosage du phénol dans l'acide ph61iique brut et 
dans les goudrons. - M. F. W. SKIRROW (J. Ind. and 
eng. Chent., 1917, p. 1102, d'apr6s The Analyst, mars 1918, 
p. 94). - L'auteur a imaginé,pour le dosage du p h h o l ,  une  
rnélhode baséesur son pouvoir d20xydabilité lorsqu'on le traite p a r  
le permanganate de potasse en solution sulfurique. Les solutions 
suivantes sont nécessaires : solution de  permanganate en con- 
teriant O g r .  395 par  l i t re ;  solution d'hyposulfite de soude, 7 gr. 
p a r  litre ; S041Be dilué ou 213 et faiblement teint6 avec du per- 
manganate ; une solution d'iodure de  polassiuin à. 4 gr. par  l i t re  
contenant de l'amidon. 

La solution d e  phénol est diluée d e  façon que 50cc. contien- 
nent Ogr. 002 d'acide phénique. 50 cc. de la solution de pcrman- 
ganate  sont  mesurés dans une série de flacons bouchés, d a n s  
chacun desqucls on ajoute 15 cc. $e S04H2 rliluE. Les Ilacons son t  
placés dans u n  thermostat chauffé à 23" Les solutions d e  phénol 
brut sont aussi chauffées avec le thermostat 5 230 ; 5Occ. de çel- 
les-ci sont mesurés dans  une pipette également chauffée h 230 e t  
introduits .dans les flacons ; le temps est noté à partir des pre- 
mières gouttes qui  prennent  contact avec le permanganate. Les 
flacons sont soigneusement fermés e t  agités ; a u  bout de trois 
minutes, l'action oxydante est arrhtée par  J'addition de 2 cc. 
de solution d'iodure de potassium ; l'iode mis en liberte est t i t ré  
avec la  solution d'hyposulfite de soude. On emploie, dans  ces 
cssais, u n  excès de permanganate suffisant pour  laisser 30 à 40 
p. 100 de celui-ci non décompos(.,. Les  résultat,^ sont calculés e n  
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oxygène consommé par  gramme d'acide p h h i q u e .  A la tempéra- 
tureindiqiiée, cette quantité d'oxygène est,  pour le phénol, 14.,34 ; 
pour I'ortho-crésol, 1,270 ; pour le méta-crésol, 2,156 ; pdur le 
paracrésol, l ,0G2. Bans le but d'obtenir des résultats pratiques 
avec les acides phéniques bruts commerciaux, il est nécessaire de 
connaitre la proportion des trois crésok présents. 

L'application de la méthode doit étre précédée d'une opéra- 
tion prélitninaire consistant à faire des fractionnements pour 
lesquels on distille 1 .O00 cc. del'acide phénique dans une fiole en 
cuivre niunie d'une colonne portant douze boules. L'humidité est 
en premier lieu éliminée par  une distillation t"180°. Le phSnol 
est retiré de ce distillat, déshydraté e t  remis daris la fiole à dis- 
tiller. La marche de  la distillation est soigneusement réglkeavec 
une pendule à secondes, de  façon qu'il ne s'écoule qu'une goutte 
par  seconde. Neuf fractions sont ainsi faites entre 1800 et 3080, 
l a  premikre fraction étant comprise entre 1800 et  1840 et toutes 
les autres avec un intervalle de  30 entre chacune des autres. 

Les produits ainsi fractionnés sont  soumis à un  second frac- 
tionnement jusqu'à 3020 avec le même intervalle de tempéra- 
t u r e ;  il n'y a aucun intérSt à pousser plus loin le fractioriue- 
rnent. 

Le pouvoir absorbant pour l'oxygène est déterminé pour  cha- 
cune des fractions du second fractionnement. Dans le but de 
coiiipléter les donnees nécessaires pour l e  calcul des résultats, il 
faut tenir compte de l'observation que les produits finaux du 
traitement des acides phéniques bruts par  l'iode sont caractérises 
p a r  différentes colorations qui sont les suivantes : ph6no1, rose 
foiick ; o-crésol, brun ; rn-crésol, bleu ardoise, e t  p-crésql, jaurie 
foneC. Avec un  mélange de  phénol et  de crésols, le pourcentage 
de  chacun des constituants peut dtre déterminé avec exactitude 
en mesurant  le pouvoir absorbant  en oxygEne du  mélange et 
corriposant u ri rriélarige d'un rriérne pouvoir absocliant, forma rit 
le cornposéiodéet modifiant graduellement les proportionsde cha- 
que élément de  façon à obtenir les mêmes caractkristiques que le 
corriposé iod6 du mélange analysé. 

Le corriposé iodé est prépar6 corrirrie suit : 200 cc. d'eau et 
3 c c .  5 de soutle N sont riiélnngés ensemble; 2 gr .  d'acide phéni- 
que brut est dissous dans 500 cc. d'eau, et 23 cc. d e  cette solution 
sont ajoutés ii la solution diluée de  soude. Le rnélange est 
chauffe h 706 dans une fiole bouchée, et 25 cc. de  solution NI50 
d'iode y sont ajoutés. Après avoir chaufré pendant 5 minutes, on 
refroidit le contenu de la  fiole ; on I'acidule l é ~ è r e m e a t ,  et l'excès 
d'iode est enlevé par  l'hyposulfite de  soude. Le précipité formant 
le composé iodé est lavé une  fois p a r  décantation et  transvasé 
dans une fiole tarée et bouchée d'un colorimétre pour être com- 
paré sans délai, car s a  couleur tend k chanaer  au  bout d'une ou 
deux heures. Par ce procédé, l 'auteur a déterminé que  le pouvoir 
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absorbant pour l'oxygène des crésols etc. dans les fractionnements 
est ,tr&s constant pour un mèrne intervalle de fractionnement et 

varie trks avec la nature des subst~ances distillées. Il 
n'est pas nécessaire de faire l'essai calorimétrique dans chaque 
cas ; toutefois le phitnol peut être calculé, dans chacùne des frac- 
tions, par le pouvoir absorbant pour l'oxygène après avoir dkter- 
mine .le pouvoir absorbant moyen pour l'oxygène des crésols 
présents dans chaque fraction. D'une façon générale, la septième 
fraction ne contient jamais de phénol. B. C. 

nosage dn ph81iol e n  présence des trois crénols. 
- MM. E. W.  KYIGHT, C.  T. LINCOLN, G. FOHMANCK et 
H. 1,. POLLETT ( J .  Ind.  and Eng. Chem., 2928, p. 9,  d'aprés 
The Analyst, mai 2!118, p. 173). - La méthode est basée sur la 
dbtcrmination du pourcentage dc l'échantillon qui distille au- 
dessous de 1970  dans des conditions déterminées,-sur la diminu- 
tion du point de solidification et du poids spécifique du phénol 
résultant de son melange avec ce distillat en proportions définies 
et sur la diminution du point de soliddication et l'augrnentntion 
du poids spécifique de 1'0-crésol lorsqu'on le mélange avec le 
meme distillat en proportions définies.- 

Les proportions adoptées sont 4. gr. 5 du distillat et 10 gr. 500 
de phénol ou d'o-crésol. Le phénol et 1'0-crésol n'ont pas besoin 
d'être purs, mais doivent fondre r'espectivernent au-dessus de 
400 et 280. 

La note décrit la séparation des acides du goudron des hydro-' 
carbures et des bases ; la distillation est décrite avec beaucoup 
de détail et, dans le tcxte:original, Egurel'appareil de distillation 
employé. 

Les calculs sont faits comme suit : 
L'abaissement relatif du poids spbcifique du inélange phénol- 

&stillé L, est premièrement calculé par l'équation 
1 .O00 ( G ,  - Gçp) - 0.482.  Ls = 

T p  - Tsp 

Le pourceni.age du phénol dans l'échantillon est ensuite cal- 
culé par l'équation : 

010 de phénol = i 0 0 D  [(To-Tso) (0.366+0,703Ls)+Gso -Go) (2,970-609Ls)l 
30 W 

où Cr,, = poids spécifique h 450 di1 phénol employk, 
GSI, = poids spécifique à b5o du phénol + riiélange distillé. 
Tp =.point de solidification du phEnol employé, 
T,,, =point  de solidification du phénol + mélange distillé, 
1) = poids du distillat total au-dessous de 1970. 
Cio x poids spécifique & 230 C de 1'0-crésol employé, 
Gs, = poids spécifique h 2 3 ~  C de 1'0-crésol + mélange dis- 

tillé, 
T o  = point de solidification de 1'0-crésol employé, , 
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Tso = point de solidification d e  1'0-crésol + mélange distillé, 
e t  IV = poids de I'echantillon ernploytr. 

Les essais ont niontré que la méthode est exacte pour  tous les 
rnklanges de  phénol avec !es trois crésols, excepté les mélanges 
daris lesquels le p-crésol est absent oii n'existe qu'en faible 
proportion. H.  C .  

Dosage rapide des  bases pyridiquen dans l'ammo- 
niaque et s e s  sels. - MM. T. F. HARVEY et C.  F .  
SPhtlKS (.Jour. Soc. chem. I n d . ,  1918, 37, p. 4.1, d'après The 
Analyst, hvril 1918, p. 246). - La méthode est basée sur  la pré- 
cipitation rapide et complète de la pyridine ou des bases pyridi- 
ques par  u n  excès d'iode dans une solution acide des sels 
aminoniacaus, sous forme de periodntes peu solubles, et titrage 
subséquent des sulfates des bases avec une solution alcalineK/10. 
Dans une solution sulfurique 512, l'iode précipite la pyridine à 
une dilution de i pour 20.000 ; à la dilution d e  2 pour 50.000, 
il ne se forme pratiquement aucun précipité. L a  sensibilité de la 
réaction est considérablement augment& p a r  l'addition d'une 
solution de chlorure de sodium ; cette action est si marquée que 
Z millig. de pyridine dans  200cc. de S041-TV/2 parait btre com- 
pletetrient précipité. Après précipitation et  lavage, les periodates 
sont traitEs par  un petit excès d'hyposulfite d e  soude ct titrés 
premiérement en présence du  méthylorange et  ensuite en pré- 
sence de la phéinolphtnlkine, l a  diffkrence entre les deux titrages 
étant la base du calcul. 

La solution d'iode employée est obtenue en dissolvant 13gr. 
d'iode et 13 gr .  d'iodure d e  potassium et amenant  à i00cc.  Kne 
solution sp6ciale de l a m g e  est faite avec 2Occ. d'iinesnliition (16 

S04BZ 10N, In0  cc. d'eau et 10 cc. d e  la solution d'iode préc6dente ; 
cette solution est  laissée au repos pendant une nuit.  puis filtrée. 

La solution de  méthylorange contient Ogr.20 p a r  litre de ce 
colorant, et celle de phén?lphtaléine contient I g r .  de  celle-ci 
dans 500cc. d'alcool k 500. 

L'opération est conduite dans u n  entonnoir à séparation 
d'environ 300cc. d e  capacité, muni d'un robinet, au-dessus 
duquel se  trouve une tubulure contenant de  l a  ouate de laine 
sufiisarnment tassée pour former u n  filtre a u  t r a t e r s  duquel 
l'eau peut passer sous forme d'un mince filet e t  sous une pression 
obtenue par  l'iriterrriétliüire d'une petite poire en caoutchouc. 

Le robinet est fermé ; 50cc. d'eau sont versés d a n s  l'entonnoir, 
puis on ajoute 50 cc. de l'ammoniaque essayer ( D  = 0,885) et 
2OOcc. de  S04H2 10 fois normal, qu'on veqse lentement et aprés 
refroidissement. 30gr .  d e  chlorure de sodium sont ensuite ajoutés 
au mélange ; lorsque ce sel est complhternent dissous et que 
le liquide est bien froid,.on y verse 10cc. de  la solution d'iode. 
L'entonnoir est fe rméet  agité pendant quelques minutes, jusqu'& 
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ce que le précipité s'aggloniére; on attend pendant Iliminutcs, 
puis  le liquide est filtré au  travers du  bouchon d e  laine en s'ai- 
dan t  de la pression, le robinet é tant  jiiste ouvert pour  laisser 
passer l'air. Cette filtration demande environ 5 minutes. 20cc. de 
l a  solution spéciale dc lavage sont introduits dans l'entonnoir, 
qu'on tourne dans tous les sens, et le liquide est éliminé au  tra- 
vers d u  filtre comrne plus haut. Un léger excès d'une solution 
saturée d'hyposulfite de soude est graduellement introduit avec 
agitation, e t  le bouchon de laine est dbplacé ; le tout doit être 
décolork. Le volunie total du  liquide est amené à 20cc. ; on 
ajoute 2gouttes de solution d e  rn&hylorange, el l'on neutralise 
soigneusement à l a i d e  d'une solution normale de soude, e n  f n i s -  
san t  avec une  solution N/10. Le point exact de  neutralisation est 
obtenu lorsque la coulcur passe du  rouge ?i l 'orange, de  façon 
qu'une goutte en plus produirait  la coloration jaune ; Occ. 5 de 
solution rie ptiénolph tidkine sont ajoutés, et le sulfate de  pyridine 
est titré avec la  soude N/l0.  Le point final de  la réaction est 
indiqlié par  u n e  coloration ronge qui  ne persiste qu'environ une 
demi-minute. 

L'exactitude de la méthode a 616 essayée par  l'addition de 
quantites connues de pyridine à des solutions d'ammoniaque, et 
elle a kt6 trouvée entièrement satisfaisante. L'ammoniaque 
commerciale e t  les sels ammoniacaux ont donné à l'analyse 
de  0,01 à 0 , 0 3 8 ~ .  100 de  pyridine e n \ '  w o n .  El. C. 

Dosage dc 1 ' B t a i n  dans les minerais à bas titre. 
- M. A. AUAIR ( J .  Ind. and eng. Chem., 1917, p. 1143, d'après 
The Analyst, avril 1 9 1 8 ,  p .  153). - Cette méthode est basée sur  
l a  transformation de l'acide stannique en phosphure e t  a et6 
imaginée e n  raison de  la grande difficulté qu'on éprouve pour 
séparer 1'Ctain d'une forte proportion de silice p a r  l a  mEthode 
ordinaire de  fusion et la perte en chlorure stannique q u i  se pro- 
dui t  lorsqii'on évapore avec TIC1 polir insolubiliser la silice. Le 
minerai est grillé ou t rai té  par  hz0311, puis lave pour  éliminer 
les pyrites, séché et pulvérisé très f inement;  6gr .  d e  cette 
poudre sont mélangés avec 2gr de  phosphate ri'amrnonipque sec 
e t  1 gr.  de charbon de bois, puis  le mélange est chaufré dans u n  
creuset fermé, à basse température d'abord pendant 20minutes, 
puis  à l a  chaleur rouge pendant 30 minutes. La masse fondue, 
une  fois refroidie, est pulvérisée, humectée avec de l'alcool et 
mise en digcslion avec 25cc. d'BC1 %hnud pendant 28heures. 
L'étain entre en solution e t  peut-étre ainsi séparé d e  la gangue et  
du  charbon. H. C. 

Recherche dumercure dans les pdparat ions  galé- 
iiiques.:- M. II. VASTENSON (Arnerican Journal ofpharmacy, 
1'328, p. 209). - On applique la  méthode déjà  employée dans 
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l 'analyse des substances protéiques contenant de  l'argent. O gr .  30 
à 0 gr. 50 de  substance sont chauffés avec 10 cc. de S041iz concentré 
et  3 cc. d'Az03Ll,(D=2 .4)"jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de 
vapeurs rutilarites. Le liquide est alors lirripide et incolore, et le 
vase dans lequel se fait la rkaction est rempli de  vapeurs de S04112. 
Si l'on perçoit encore l'odeur d'acide sulfureux, on renouvelle le 
traitement p a r 3  cc. d'AzO"H. Aprèsrefroidissement,on ajoute25 cc. 
d'eau, qu'on évapore ensuite. La solution refroidie est alors trai- 
tée p a r  15 cc. d'eau et additionnée de solution de permanganate 
de  potasse jusqu'à coloration rose persistante. L'excès de per- 
manganate est éliminé p a r  une addition de sulfate ferreux. La 
solution incolore est ensuite diluée avec 73 cc. d'eau et titrée 
avec le sulfocvanate d'ammonium N/10 en présence de  l'alun de 
fer. La méthode est applicable a u x  préparations organiques et 
inorganiques d'oxyde de mercure, mais pas a u x  chlorures. Elle 
sert également au dostige du  mercure dans  les emplâtres, les 
pilules et  aussi les onguents, pourvu que ceux-ci ne contiennent 
qu'une faible quantith dc paraffine. L. P. 

-- - .  
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11 n'existait pas jusqu'ici d'ouvrage condensant les données et ren- 
seignements relatits aux a?plications de la chimie l'industrie et h la 
construclion. 

Dans ce livre, ki Diibrisay a reçume d'abord les lois générales de la 
chimie, en mettant en evitieuce leurs relations avec la production de 
la chaleur, l'emploi des mitaux et des matériaux de construclion, etc. 
11 a indiqué les méthodes d'analysc appliquées l'essai industriel dc 
produits parliculièrement imporiants : combustiblrs, métaux, huiles 
de graissage, matériaux de const,ruction. 11 donne, 9 propos de ces 
corps, u n  certain nombre de données numériques très utiles. 

Ce traite a ete conçu dans un esprit essenliellcment pratique. D'ail- 
leurs, l'indication de ses grandes divisions, que nous donnons ci-aprés, 
en montre le grand intérêt : production de la chaleur; généralités sur 
la combuslion. les combustibles solides et leurs succédanés; hydro- 
carbures et composes du carbone ; l'eau ; généralites sur les métaux'; 
etude des produits mitallurgiques ; données numériques sur quelques 
métaux usuels ; le graissage e t  les lubrifiants ; les matériaux de cons- 
truction ; matériaux naturels ; mortiers ; verre et produits cérami- 
ques ; peintures et enduits. 

Le Gérant : C .  CRINON. 
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